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Druck  von  Metzger  &  Wittig  in  Leipzig. 


Vorwort. 


Dem  im  vorigen  Jahre  erschienenen,  das  „Schwarzpulver  und 
ähnliche  Mischungen“  behandelnden  ersten  Hefte  meines  Buches 
über  die  Explosivstoffe  folgt  hiermit  das  zweite ,  welches  den 
Nitrocellulosen,^  insbesondere  der  Schießbaumwolle  gewidmet  ist. 
Nach  einem  geschichtlichen  Kückhlicke  sind  zunächst  die  Aus¬ 
gangsmaterialien  beschrieben,  wobei  die  neueren  Versuche  zur 
synthetischen  Herstellung  von  Salpetersäure  erwähnt  sind ;  weiter¬ 
hin  ist  die  Fabrikation  der  Nitrocellulosen  selbst  geschildert, 
wobei  durch  Berücksichtigung  des  maschinellen  Teiles  eine  Er¬ 
weiterung  gegenüber  dem  ersten  Heft  eingetreten  ist.  Bei  Be¬ 
trachtung  des  Nitrierungsvorganges  sind  die  Arbeiten  von  Professor 
Dr.  G.  Lunge  und  seinen  Schülern  in  erster  Linie  geschildert, 
während  für  die  Haltbarkeitsprüfung  die  neueren  Untersuchungen 
und  Methoden  von  Geheimrat  Professor  Dr.  W.  Will  von  der 
Zentralstelle  in  Neubahelsberg,  von  Geheimrat  Professor  Dr.  Berg¬ 
mann  vom  Militärversuchsamt ,  von  Dr.  P.  Obermüller  in 
Spandau,  sowie  dem  amerikanischen  Chemiker  Albert  P.  Sy 
Erwähnung  fanden. 

Was  die  Anwendung  der  Nitrocellulosen  betrifft,  so  ist  in 
diesem  Heft  lediglich  die  Verwendung  der  komprimierten  Schieß¬ 
baumwolle  als  Sprengmittel  beschrieben,  während  die  aus  Nitro¬ 
cellulosen  (mit  oder  ohne  Zusätze)  hergestellten  rauchschwachen 
Pulver  im  vierten  Heft  zur  Beschreibung  gelangen;  die  Spreng¬ 
gelatine  und  die  Gelatinedynamite ,  bei  deren  Herstellung  die 
Nitrocellulosen  ebenfalls  eine  Rolle  spielen,  sollen  im  dritten 
Heft  des  Buches  (Nitroglyzerin,  Dynamite)  abgehandelt  werden. 
Bei  der  Prüfung  der  Schießwolle  als  Sprengstoff  sind  die  neuen 
Untersuchungen  von  Direktor  C.  E.  Bichel  und  Dr.  Mettegang 
von  der  Karbonitgesellschaft  berücksichtigt. 


'  Die  allgemein  übliche  Bezeichnung  „Nitrocellulosen“  ist  beibehalten, 
obwohl  sie  richtiger  durch  den  Ausdruck  „Cellulosenitrate“  zu  ersetzen  wäre. 
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Vorwort. 


Es  konnte  nicht  Aufgabe  vorliegender  Arbeit  sein,  auf  die  Ver¬ 
wendung  der  Nitrocellulosen  in  der  Photographie  und  Pharmazie, 
in  der  Fabrikation  der  künstlichen  Seide  und  des  Celluloids  u.  a. 
näher  einzugeheh;  immerhin  dürfte  das  Buch  auch  für  die  er¬ 
wähnten  Gewerbszweige  von  einigem  Nutzen  sein. 

Im  Anschluß  an  die  Nitrocellulosen  ist  noch  über  einige 
Nitrierungsprodukte  anderer  Kohlehydrate  (Stärke,  Zucker)  kurz 
referiert. 

Den  Fabrikanten  von  Apparaten  und  Maschinen,  welche 
mich  durch  Angaben  und  Überlassung  von  Klischees  unterstützt 
haben,  danke  ich  auch  an  dieser  Stelle  bestens;  besonders  wert¬ 
voll  war  es  für  mich,  daß  die  Firma  Veit  &  Comp,  den  Verlag 
meines  Buches  übernahm  und  meinen  Wünschen  in  bezug  auf 
Plan  und  Ausstattung  auf  das  Bereitwilligste  entgegenkam. 

Ich  möchte  zum  Schlüsse  alle  Fachkollegen  und  Interessenten 
bitten,  mich  auf  etwaige  Irrtümer  und  ünvollständigkeiten  freund- 
lichst  aufmerksam  machen  zu  wollen. 

Das  Eegister  ist  von  Herrn  Dr.  H.  Wanderscheck  be¬ 
arbeitet  worden. 

München,  Ostern  1905. 
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Erster  Abschnitt. 


Gesetilelitllelies. 

In  den  Jahren  1845/46  beschäftigte  sich  Christian  Fried¬ 
rich  Schönbein,  Professor  der  Chemie  in  Basel,  mit  einer 
Modifikation  des  Sauerstoffs,  dem  sogen,  aktiven  Sauerstoff  oder 
Ozon;  seiner  Idee  nach  sollte  in  allen  sauerstoffreichen  Körpern 
der  Sauerstoff  entweder  als  Ozon  oder  als  Antozon  vorhanden 
sein.  Schwefelsäure  sollte  eine  Verbindung  von  schwefliger  Säure 
mit  aktivem  Sauerstoff,  Salpetersäure  eine  solche  von  Stickstoff¬ 
tetroxyd  mit  aktivem  Sauerstoff  sein.  Nun  glaubte  Schönhein, 
was  bei  der  damaligen  Herrschaft  der  dualistischen  Theorie  nicht 
so  unmöglich  schien,  beim  Vermischen  von  Salpetersäure  mit 
Schwefelsäure  müsse  der  aktive  Sauerstoff  frei  werden;  aus  diesem 
Grunde  untersuchte  Schönhein  die  Einwirkung  eines  Gemisches 
von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  auf  verschiedene  Körper,  so 
auf  Papier  und  auf  Baumwolle;  hierbei  entdeckte  er  das  Perga¬ 
mentpapier  und  die  Schießbaumwolle ;  er  teilte  seine  Entdeckungen 
in  den  Sitzungen  der  Naturforschenden  Gesellschaft  in  Basel  mit.^ 
Der  Bericht  über  die  Sitzung  vom*  11.  März  1846  enthält  folgende 
Mitteilung  über  das  Pergamentpapier: 

„Referent  teilt  mit,  daß  es  ihm  gelungen  sei,  die  Pflanzen¬ 
faser,  Zucker  usw.  wesentlich  zu  verändern,  namentlich  aber  das 
Papier  so  zu  modifizieren,  daß  es  wasserdicht  und  in  hohem  Grade 
elektrisch  werde.  Unter  anderen  Erzeugnissen  wird  eine  voll¬ 
kommen  durchsichtige,  im  Wasser  unlösliche,  aus  vegetabilischen 
Fasern  erhaltene  Substanz  vorgewiesen,  welche  durch  ihre  Fähig¬ 
keit,  durch  Reiben  elektrisch  zu  werden,  noch  das  wasserfeste 
Papier  um  vieles  übertraf.‘^ 

Der  darauf  folgende  Absatz  lautet: 


^  Vgl.  die  Monographie  von  Georg  W.  A.  Kahlbaum  und  Ed.  Schaer 
über  Chr.  F.  Schönbein,  Leipzig  1901. 

Escales,  Explosivstoffe.  2.  ^ 
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Geschichtliches 


Den  27.  Mai  1846.  Herr  Prof.  Schönbein:  Über  Scbieß- 
baumwolle.  Unter  Bezugnahme  auf  die  am  11.  März  1846  der 
Gesellschaft  mitgeteilte  Notiz  zeigt  Eeferent  Baumwolle  vor,  von 
ihm  Schießbaumwolle  genannt,  so  verändert,  daß  sich  dieselbe 
noch  leichter  entzündet  ohne  einen  Rückstand  zu  lassen  als 
Schießpulver  selbst.  Zu  gleicher  Zeit  werden  mit  Gewehren  Ver¬ 
suche  angestellt,  die  zeigen,  daß  die  Schießwolle  bei  ihrer  Ver¬ 
brennung  in  Geschossen  eine  noch  bedeutendere  Triebkraft  ent¬ 
wickelt,  als  dies  ein  gleiches  Gewicht  des  besten  Schießpulvers 
tut.  20  g  Schießwolle  in  eine  Flinte  geladen  trieb  anderthalb- 
lötige  Kugeln  durch  vier  dicke  Bretter  in  einer  Entfernung  von 
sechzig  Schritten.  Schieß  wolle  auf  einen  Amboß  gelegt  und  mit 
einem  Hammer  geschlagen  detonierte,  ohne  sich  zu  entzünden, 

sich  aber  zerstäubend.“ 

•  • 

Uber  die  Herstellung  der  Schießbaumwolle  gibt  Schönbein 
folgendes  Originalrezept: 

„In  ein  Gemisch,  aus  drei  Raumteilen  gewöhnlichen  Vitriol¬ 
öles  und  einem  Raumteil  möglichst  konzentrierter  Salpetersäure 
bestehend,  das  wenigstens  auf  10  ^  abgekühlt  ist,  wird  rohe  Baum¬ 
wolle  in  der  Weise  eingeführt,  daß  diese  Materie  sich  schnell 
mit  der  saueren  Flüssigkeit  tränkt.  Es  ist  hierbei  von  WichFig- 
keit,  erstens,  daß  die  Baumwolle  keine  Samenkörper  und  sonstige 
Unreinigkeiten  enthalte ,  also  mit  einiger  Sorgfalt  gezupft  sei, 
zweitens,  daß  die  Tränkung  der  Baumwolle  mit  Säure  möglichst 
schnell  und  gleichförmig  vor  sich  gehe,  und  drittens,  daß  die 
Temperatur  nicht  über  13  bis  14  ^  steige.  Mit  Hilfe  eines  dicken 
Glasrohres  wird  die  Baumwolle  mit  dem  Säuregeraisch  in  innige 
Berührung  gebracht  und  hat  die  Tränkung  vollständig  statt¬ 
gefunden,  so  bringt  man  die  benetzte  Baumwolle  in  ein  anderes 
leeres  Gefäß,  preßt  dieselbe  zusammen,  um  die  überflüssige,  an 
ihr  haftende  Säure  zu  entfernen,  welch  letztere  man  wieder  zur 
Tränkung  weiterer  roher  Baumwolle  verwendet.  Ist  das  zweite 
Gefäß  mit  getränkter  Wolle  gefüllt,  so  stellt  man  es  einige  Zeit 
in  kaltes  Wasser  und  bringt  es  dann  an  einen  kühlen  Ort,  z.  B. 
in  einen  Keller.  Nach  12  Stunden  langem  Stehen  entfernt  man 
die  Baumwolle  aus  dem  Gefäß,  bringt  sie  in  eine  weite  Schale, 
lockert  sie  ein  wenig  auf  und  gießt  so  viel  Wasser  darauf,  daß 
die  Wolle  mit  dieser  Flüssigkeit  bedeckt  ist.  Mit  Hilfe  einer 
Glasröhre  bewegt  man  die  Baumwolle,  um  das  Eindringen  des 
Wassers  zu  begünstigen.  Nach  10  Minuten  gießt  man  die  saure 
Flüssigkeit  ab,  preßt  die  Wolle  auf  geeignete  Weise  zusammen, 
um  die  Säure  möglichst  zu  entfernen,  gießt  wieder  ab  und  preßt 
und  wiederholt  4  oder  5  mal  die  gleiche  Operation.  Ist  durch 
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diese  Waschungen  die  Säure  aus  der  Baumwolle  zum  größten 
Teil  entfernt,  so  bringt  man  sie  in  eine  Kufe  mit  Wasser,  läßt 
diese  ab,  bringt  neues  hinzu,  bis  die  Baumwolle  völlig  ausgesüßt 
ist.  Dann  preßt  man  sie  aus,  zerzupft  sie  und  läßt  an  der  Sonne 
trocknen.  Im  trocknen  Zustande  faßt  sich  die  präparierte  Wolle 
etwas  rauh  an  und  kracht  beim  Zusammenknicken  wie  Seide. 
Auf  einen  Amboß  gelegt  und  stark  mit  dem  Hammer  getroffen 
detoniert  sie  ohne  sich  zu  entzünden;  ein  noch  nicht  glühender 
Platindraht,  der  ohne  Wirkung  auf  das  Schießpulver  ist,  ent¬ 
flammt  sie  plötzlich.^^ 

Über  die  Eigenschaften  der  Schießwolle  hat  Schönbein  im 
Herbst  des  Erfindungsjahres,  als  er  in  London  weilte,  wohl  für 
irgend  eine  Patentschrift,  folgende  Punkte  zusammengestellt: 

„Eigenschaften  der  Schießbaumwolle,  wie  sie  durch  die  Ver¬ 
suche  von  Prof.  Schönbein  ermittelt  wurden: 

1.  Sie  ist  leichter  entflammbar  als  Schießpulver,  entzündet 
sich  aber  erst  bei  einer  Temperatur  von  400®  Fahrenheit 

2.  Sie  entzündet  sich  nicht  durch  Reibung  oder  Erschütterung 
gelegentlich  des  Ladens  von  Kanonen,  Mörsern,  Flinten  oder 
anderen  Feuerwafien  und  Minen. 

3.  Alle  Mittel,  durch  welche  Schießpulver  entzündet  wird, 
entzünden  auch  diese  Baumwolle. 

4.  Wenn  sie  so  stark  wie  möglich  hergestellt  wird,  so  ent¬ 
wickelt  sie  keinen  merkbaren  Rauch  oder  Geruch  und  hinterläßt 
auch  keinen  Rückstand.  Wird  sie  weniger  kräftig  angefertigt, 
so  entwickelt  sie  etwas  Rauch,  aber  immer  noch  beträchtlich 
weniger  als  das  Schießpulver  und  auch  in  diesem  Falle  ist  der 
hinterlassene  Rückstand  fast  gleich  Null,  so  daß  die  Feuerwaffen 
eine  ganze  Reihe  von  Malen  entladen  werden  können,  ohne  daß 
sie  gereinigt  zu  werden  brauchen. 

5.  Die  Feuerwaffen  werden  beim  Gebrauch  der  Schießbaum¬ 
wolle  sehr  wenig  erhitzt;  auch  wird  das  Metall  des  Laufes  usw. 
nicht  merklich  angegriffen  oder  korrodiert,  wie  lange  Zeit  auch 
geschossen  wird. 

6.  Wasser  übt  keinerlei  Wirkung  auf  gut  hergestellte  Schieß¬ 
baumwolle  aus,  denn  wenn  sie  wieder  getrocknet  wird,  erlangt 
sie  ihre  volle  Explosivkraft  wieder. 

7.  Schießbaumwolle  kann  in  allen  den  Fällen  gebraucht 
werden,  in  denen  zur  Zeit  Schießpulver  verwendet  wird,  ohne  daß 
dazu  irgend  welche  Änderung  an  der  Konstruktion  der  heutigen 
Feuerwaffen  erforderlich  wäre. 

8.  Aus  einer  großen  Anzahl  angestellter  Versuche  hat  sich 
ergeben,  daß  bei  Kanonen  und  Mörsern  die  treibende  Kraft  der 

j  * 
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Schießwolle  zum  mindesten  doppelt  so  groß  ist  als  die  des 
Schießpulvers,  d.  h.  daß  ein  Gewichtsteil  Schießbaumwolle  die¬ 
selbe  Wirkung  hat  wie  zwei  Gewichtsteile  Schießpulver.  In 
amerikanischen  Flinten  einer  gewissen  Konstruktion  (mit  enger 
Seele  ^  und  konischem  Projektil)  ist  die  Gewalt  der  Schießbaum¬ 
wolle  noch  wenigstens  4  mal  so  groß  als  das  allerbeste  Schieß¬ 
pulver.  Das  genaue  Verhältnis,  wie  es  sich  aus  einer  großen 
Anzahl  von  Versuchen  herausgestellt  hat,  scheint  zu  sein  414 :  100, 
d.  h.  100  Teile  Baumwolle  erzielen  genau  die  Wirkung  von 
414  Teilen  des  besten  Schießpulvers,  wie  es  in  der  Schweiz  ge¬ 
braucht  wird. 

Gleiche  Eesultate  wurden  erzielt  beim  Sprengen  von  Felsen 
und  Minen.  Mit  vier  Unzen ^  von  Prof.  Schönbeins  Schießbaum¬ 
wolle  wurde  ein  sehr  hartes  Bruchstück  eines  alten  Turmes  von 
250  Kubikfuß  Masse  äußerst  vollkommen  zersprengt.  Um  mittels 
Schießpulvers  das  gleiche  Resultat  zu  erreichen,  hätten  mindestens 
zwei  Pfund  davon  angewendet  werden  müssen. 

9.  Die  Herstellung  der  explosiven  Baumwolle  hat  nicht  die 
geringste  Gefahr,  ist  so  einfach  wie  möglich  und  geht  so  schnell, 
daß  die  ganze  Operation  in  längstens  24  Stunden  beendigt  ist. 
Ist  es  erforderlich  und  sind  die  geeigneten  Apparate  zur  Hand, 
so  kann  die  Arbeit  leicht  in  12  Stunden  ausgeführt  werden.  Die 
Einrichtungen  zu  der  Herstellung  sind  ebenfalls  der  einfachsten 
Art  und  wenig  kostspielig. 

10.  Was  die  Kosten  der  Herstellung  betrifft,  so  sind  die  er¬ 
forderlichen  Werkzeuge  billig,  leicht  zu  beschaffen  und  man  darf 
annehmen,  daß  der  gleiche  Betrag  treibende  Kraft  durch  Schieß¬ 
baumwolle  erzielt ,  sich  merklich  billiger  stellt  als  der  durch 
Schießpulver  gewonnene.^^ 

Soweit  die  Erfindung  Schön b eins  vom  Januar  und  Februar 
des  Jahres  1846.  Schönbein  war  sich  der  Wichtigkeit  seiner 
Entdeckung,  ein  Ersatzmittel  für  Schießpulver  gefunden  zu  haben, 
von  Anfang  an  bewußt;  seine  Erfindung  machte  auch  sofort  in 
der  ganzen  Welt  einen  ungeheueren  Eindruck;  war  es  doch  zu 
wunderbar,  daß  durch  eine  verhältnismäßig  einfache  Behandlung 
der  harmlosen  Baumwolle  dem  einzigen  Explosivstoff  von  tech¬ 
nischer  Bedeutung,  den  man  bis  jetzt  kannte,  ein  Konkurrent  er¬ 
wachsen  war;  einerseits  erschien  es  als  Kuriosum,  daß  man  mit 


^  Hier  haben  wir  die  erste  Betonung  der  Vorteile  des  kleinen  Kalibers 
bei  der  Anwendung  rauchlosen  Pulvers. 

^  Eine  Unze  =  30  g.  Also  war  die  Wirkung  von  120  g  Schießbaum¬ 
wolle  gleich  der  von  1000  g  Schießpulver. 
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Baumwolle  sollte  sprengen  können,  andererseits  war  man  sich 
bald  klar  über  den  Wert,  den  ein  das  Scbwarzpulver  an  Gewalt 
übertreffender  neuer  Explosivstoff  auch  volkswirtscbaftlich  haben 
mußte;  so  erklärt  es  sieb,  daß  die  Erfindung  und  der  Erfinder 
Sebönbein  mit  einem  Schlage  eine  unerhörte  Popularität,  ge¬ 
nossen.  Sebönbein  bemühte  sieb,  seine  Erfindung  finanziell  zu 
verwerten  und  verbündete  sich  zu  diesem  Zwecke  mit  Prof. 

Böttger  in  Frankfurt  a/M.,  der  als  zweiter  Erfinder  der  Schieß- 

'  •  • 

baumwolle  bekannt  geworden  ist.  Uber  letzteren  Punkt  äußert 
sich  Böttger  in  einem  Briefe  an  Sebönbein  wie  folgt: 

„Da  Sie  nun  ein  großes  Gewicht  darauf  zu  legen  scheinen, 
daß  Sie  zuerst  Schießbaumwolle  bereitet  und  ich  solche  erst 
zum  zweiten  Male  entdeckt,  so  seien  Sie  überzeugt,  daß  ich 
dieses  Faktum,  das  ja  jedermann  kennt,  nie  in  Abrede  zu 
stellen  mich  jemals  erkühnen  werde,  obwohl  mein  Inneres  mir 
ein  ganz  ähnliches  belohnendes  Bewußtsein  vorspiegelt,  als  dem 
ersten  Erfinder  das  seinige.  Sind  Sie  durch  einen  Zufall  auf 
die  Entdeckung  gekommen,  so  kann  ich  nachweisen,  daß  ich, 
gestützt  auf  frühere  Untersuchungen  über  die  Metamorphose 
der  Holzfaser,  durch  unabhängige  Schlüsse  darauf  gekommen 
bin.  Ob  Ihr  Verdienst  deshalb  ein  größeres  ist  als  das  meinige, 
darüber  will  ich  Ihnen  gegenüber  nicht  rechten;  nur  so  viel 
steht  fest:  Sie  waren  der  erste  Erfinder  der  Schießwolle,  und 
meine  Wenigkeit  machte  dieselbe  Entdeckung  unabhängig  von 
Ihnen  zum  zweiten  Male,  und  zwar  nicht  bloß  infolge  früherer 
analogen  Arbeiten,  sondern  ich  gestehe  es,  wie  ich  dies  bereits 
schon  oft  getan,  ganz  unverhohlen,  auch  angespornt  und  auf¬ 
gemuntert  durch  die  von  Ihnen  bereits  veröffentlichten  Eigen¬ 
schaften  der  Schieß vvolle.^"' 

Schönbein  und  Böttger  schlossen  zwecks  gemeinschafU 
lieber  Verwertung  der  Erfindung  einen  Vertrag,  der  in  seinem 
wichtigsten  Punkte  dahin  lautete,  daß  Schönhein  zwei  Dritteil, 
Böttger  ein  Dritteil  vom  Ertrage  der  Erfindung  in  allen  Ländern 
erhalten  sollten.  Der  erste  Schritt  war  eine  Eingabe  an  den 
Bundestag,  worin  die  Benützung  der  Erfindung  dem  Deutschen 
Bund  für  100  000  .Taler  angeboten  wurde;  sodann  bemühte  man 
sich  mit  dem  Verkauf  in  England;  hier  wurde  bald  ein  Kesultat 
erzielt  durch  einen  Vertrag  mit  der  Firma  John  Hall  &  Sohn, 
wonach  das  abschließende  Haus  für  das  ausschließliche  Recht 
der  Ausnutzung  des  Patentes  in  England  dem  Erfinder  ein  Dritt- 
teil  des  erzielten  Reingewinnes,  zum  mindesten  tausend  Pfund 
Sterling  für  jedes  der  drei  ersten  Jahre  zusichert;  nach  dieser 
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Zeit  hatte  die  Firma  das  Recht  zurückzutreten;  bei  Vertrags¬ 
schluß  erhielt  der  Erfinder  tausend  Pfund  ausbezahlt.  Dies 
geschah  am  27.  Oktober  1846.  Die  Firma  Hall  errichtete  nun 
in  Faversham,  zwischen  Milton  und  Canterbury  in  der  Grafschaft 
Kent,  einem  Städtchen  von  damals  4000  Einwohnern,  in  dem 
von  alters  her  Pulvermühlen  sich  befanden,  eine  Fabrik  für 
Schießwolle,  in  der  70  Arbeiter  beschäftigt  waren;  hierbei  scheint 
die  englische  Firma  nicht  mit  der  nötigen  Sorgfalt  ans  Werk 
gegangen  zu  sein,  sondern  sich  viel  zu  sehr  auf  die,  doch  immer 
nur  ganz  im  kleinen  angestellten  Versuche,  die  hauptsächlich  von 
Böttger  unternommen  und  ausgearbeitet  worden  waren,  verlassen 
zu  haben;  diese  Versuche  wurden  direkt  ins  große  übertragen, 
ein  Verfahren,  das  unter  allen  Bedingungen  unzulässig  ist.  Bereits 
am  14.  Juli  1847  flog  dann  auch  die  Fabrik  in  Faversham  in 
die  Luft,  wobei  einundzwanzig  Arbeiter  tot  blieben  und  so  ver¬ 
stümmelt  wurden ,  daß  nur  zehn  derselben  agnosziert  werden 
konnten ;  noch  sechzehn  Arbeiter  wurden  mehr  oder  weniger 
schwer  verwundet;  William  Hall,  der  eine  Sohn  der  Firma, 

der  an  der  Unglücksstätte  weilte,  erlitt  einen  schweren  Nerven- 
Shock. 

Dieser  Unfall  machte  einen  solchen  Eindruck  auf  die  Firma 
Hall,  daß  man  beschloß,  die  Fabrik  nicht  wieder  aufzubauen 
und  die  Fabrikation  der  Schießwolle  liegen  zu  lassen;  dies  wurde 
Schönbein  mitgeteilt  mit  dem  Vermerk,  daß  man  auf  das  Patent 
verzichte.  Schönbein  nahm  —  wohl  aus  Furcht  vor  den  hohen 
Gerichtskosten  in  England  —  davon  Abstand,  seine  Ansprüche, 
welche  auf  mindestens  drei  Jahre  lauteten,  geltend  zu  machen 
und  hat  auch  weiterhin  das  englische  Patent  nicht  verwertet; 
nach  Abzug  der  Patentkosten  und  sonstigen  Auslagen  dürfte 
Schönbein  an  dem  englischen  Patent  ungefähr  10000  Pranken 
verdient  haben. 

Die  Unterhandlungen  mit  dem  Deutschen  Bund  nahmen 
einen  merkwürdigen  Verlauf;  zunächst  wurde  eine  Prüfungs¬ 
kommission  ernannt  mit  General  Uhl  mann  als  Vorsitzenden  und 
Baron  Lenk  als  Schriftführer;  außerdem  gehörten  derselben  sach¬ 
verständige  Vertreter  der  verschiedenen  Bundesstaaten  an,  so 
Liebig  für  Hessen,  Steinheil  für  Bayern  usw.  usw.  Diese  Kom¬ 
mission  begann  im  März  1847  mit  ihren  Versuchen;  bereits  am 
2.  Juni  1847  äußerte  sich  Baron  Lenk  in  einem  Brief  an  Böttger 
günstig  über  die  Erfindung;  ebenso  Liebig  in  Gießen  in  einem 
Briefe  vom  28.  März  1848.  —  Die  politischen  Ereignisse  hemmten 
den  Fortgang  der  Untersuchung,  welche  dann  Ende  1851  oder 
Anfang  1852  durch  ein  Gutachten  ihren  Abschluß  fand,  welches 
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nach  allen  Richtungen  hin  ablehnend  lautete.  Hierbei  scheinen 
politische  Momente  eine  Hauptrolle  gespielt  zu  haben;  das 
eifrigste,  wohl  überhaupt  das  einzig  arbeitende  Mitglied  der  Kom¬ 
mission  war  ein  österreichischer  Offizier,  Baron  Lenk;  dieser 
hatte  offenbar  seiner  Regierung  einen  günstigen  Bericht  unter¬ 
breitet;  wäre  nun  die  Erfindung  vom  Deutschen  Bunde  angekauft 
worden,  so  hätte  sie  allen  deutschen  Staaten,  also  auch  Preußen 
gehört;  lehnte  der  Bund  den  Kauf  ab,  so  war  die  Möglichkeit 
gegeben ,  sie  für  Österreich  allein  zu  erwerben ,  das  mit  der 
besseren  Waffe  dann  die  Überlegenheit  gewann. 

Georg  W.  A.  Kahlbaum,  dessen  Schönbein-Monographie 
wir  diese  Darstellung  entnehmen,  ist  der  Ansicht,  daß  daher  nur 
politische  Gründe^ die  ungünstige  oder  richtiger  gesagt  diplomatische 
Abfassung  des  Berichtes  veranlaßten.  Tatsächlich  traten  jetzt  an 
Stelle  der  Unterhandlungen  mit  dem  Deutschen  Bund  Verhand¬ 
lungen  mit  Österreich,  die  gegen  Ende  des  Jahres  1852  zum  Ab¬ 
schluß  gelangten;  gegen  Zahlung  von  30  000  Gulden  traten  die 
beiden  Partner  ihre  Erfindung  an  die  Kaiserlich-Königliche  Öster¬ 
reichische  Regierung  ab  und  Baron  Lenk  richtete  in  Hirtenberg 
bei  Wiener-Neustadt  eine  Schießwollfabrik  für  die  österreichische 
Regierung  ein.  Auf  die  Verwertungsresultate  in  den  anderen 
Staaten  können  wir  hier  nicht  eingehen;  im  ganzen  dürfte 

Schönbein  an  der  Schießbaumwolle  90  bis  100  000  Franken  ver¬ 
dient  haben.  ^ 

Im  Jahre  1852  war  vom  Kaiser  von  Österreich  eine  Kom¬ 
mission  ernannt  worden,  um  die  Schießwolle  nach  allen  Rich¬ 
tungen  hin  auf  ihre  Brauchbarkeit  für  Kriegszwecke  gründlich  zu 
prüfen^;  Feldmarschall  von  Hauslab  präsidierte  dieser  Kom¬ 
mission;  die  Versuche  begannen  im  April  1853  und  dauerten  mit 
mehrfachen  Unterbrechungen  bis  zum  Sommer  1865. 

Im  Jahre  1853  wurde,  wie  schon  erwähnt,  die  Hirtenberger 
Schießwollfabrik  gegründet  und  die  Herstellung  einer  Schieß woll- 
Zwölfpfünder- Batterie  nach  einer  von  Baron  Lenk  angegebenen 


^  In  der  Sammlung  der  chemischen  Anstalt  im  Bernoullianum  in  Basel 
werden  jetzt  noch  drei  Proben  von  Schönbeinscher  Schießbaumwolle  auf¬ 
bewahrt;  die  erste  wurde  am  13.  Mai  1846  von  Schönbein  an  den  Pro¬ 
fessor  C.  G.  Jung  gesandt;  das  Präparat  ist  etwas  gelblich  gefärbt,  aber 
nach  Mitteilung  von  Fr  Fichte r  heute  noch  vollkommen  wirksam.  Die 
zweite  Probe  stammt  vom  Büchsenmacher  Sauerbrey,  der  das  erste 
Gewehr  für  die  Verwendung  Schönbein  scher  Schieß  wolle  konstruierte, 
das  auch  im  Bernoullianum  auf  bewahrt  wird;  das  dritte  Präparat  liegt  in 
Form  einiger  20  Patronen  vor,  ebenfalls  von  Sauerbrey  (1846)  herrührend. 

^  Vgl.  Butzky  und  v.  Grahl:  Das  gezogene  Schieß wollgeschütz, 
Wien  1862. 
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Konstruktion  beschlossen;  dieser  ersten  Batterie  gesellten  sich 
bald  noch  vier  gleiche  hinzu,  so  daß  die  k.  k.  Artillerie  schon  im 
Jahre  1855  fünf  völlig  kriegsfertige  Schießwollbatterien,  die  jeden 
Augenblick  ins  Feld  rücken  konnten,  besaß.  Allein  der  damals 
in  Aussicht  stehende  Feldzug  unterblieb  und  die  dann  eintretenden 
Reduktionen  erstreckten  sich  auch  auf  die  zur  Reserve  gehörigen 
Schießwollbatterien,  deren  Auflösung  unter  Verbringung  des 
Materials  in  die  Depots  anbefohlen  wurde.  Die  depositierten 
Geschütze  wurden  auf  Anordnung  der  General-Artillerie-Direktion 
untersucht  und  es  ergab  sich,  daß  sie  vielfach  beschädigt  waren. 
Das  hatte  mit  der  damals  allgemein  erfolgten  Verwerfung  der 
Schieß  wolle  im  Auslande  zur  Folge,  daß  von  der  ferneren  Auf¬ 
stellung  solcher  Batterien  Abstand  genommen  wurde.  Feld¬ 
marschall -Leutnant  von  Hauslab,  der  am  eifrigsten  für  die 
Schießwolle  gekämpft,  wurde  vielfach  angegriffen  und  beantragte 

Auflösung  der  unter  seinem  Vorsitze  arbeitenden  Kommission 

« • 

und  Übertragung  ihrer  Aufgaben  auf  das  zu  jener  Zeit  geschaffene 
k.  k.  Artillerie-Komitee,  welchem  Anträge  auch  stattgegeben  wurde. 

In  den  folgenden  Jahren,  1856/57,  beschränkte  sich  von  Lenk 
größtenteils  darauf,  seine  Schießwolle  durch  das  Genie-Komitee  bei 
Sprengungen  prüfen  zu  lassen;  im  Jahre  1858  wurden  jedoch 
durch  das  Artillerie-Komitee  abermals  Schießversuche  mit  Schieß¬ 
baumwolle  angestellt,  welche  1859  noch  während  des  italienisphen 
Krieges  dazu  führten,  daß  die  Bereithaltung  dreier  Schießwoll¬ 
batterien  anbefohlen  wurde,  welche  allerdings  infolge  des  Friedens 
von  Villafranca  nicht  ins  Feld  rücken  konnten.  Da  aber  die 
Erfahrungen  des  Feldzuges  Österreich  nötigten,  eine  völlige  Um¬ 
gestaltung  seines  Schieß wesens  vorzunehmen,  so  eröffneten  sich 
für  die  Schieß  wolle  neue  Aussichten.  Baron  Lenk  konstruierte 
ein  gezogenes  Bronzegeschütz ,  bei  welchem  die  Schießwolle 
sowohl  als  Treibmittel  wie  als  Hohlgeschoßladung  Verwendung 
finden  sollte;  zur  Verwendung  als  Treibmittel  war  die  Schieß¬ 
baumwolle  in  Schnurform  gesponnen  und  auf  zylindrische,  innen 
leere  Holzdosen,  die  beim  Schuß  natürlich  zerstört  wurden,  auf¬ 
gewickelt;  die  äußere  Hülle  bildete  Schafwollzeug;  die  Schieß woll- 
kartuschen  waren  immer  genau  ebensogroß  wie  die  'äquivalenten 
Schwarzpulver-Kartuschen.  Als  Geschoß- Sprengladung  war  die 
Schießbaumwolle  in  Mengen  von  2^2^  3  oder  7  Lot  in  Spitz- 
Hohlgeschosse  eingeschlossen,  die  Explosion  erfolgte  durch  einen 
Aufschlagzünder.  —  Bei  den  Versuchen  im  Jahre  1860  wurde 
bei  sämtlichen  Geschützen  als  Geschoß-Sprengladung  Schießbaum¬ 
wolle  verwendet,  dagegen  als  Treibmittel  bei  der  einen  Hälfte  der 
Geschütze  Schwarzpulver,  bei  der  anderen  Hälfte  Schießbaumwolle. 
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Der  Vergleich  fiel  in  bezug  auf  Fortfall  der  Belästigungen  durch 
den  E-auch,  sowie  in  bezug  auf  die  Feuergeschwindigkeit  sehr  zu¬ 
gunsten  der  Schieß  wolle  aus;  zugleich  lieferten  die  Versuche  den 
Beweis,  daß  —  wenn  sich  die  Schießwolle  schließlich  als  un¬ 
brauchbar  erweisen  sollte,  —  die  Geschütze  als  Pulvergeschütze 
Wert  behalten  würden;  man  fuhr  daher  bis  zum  Frühjahr  1862 
mit  der  Beschaffung  von  Schießwollbatterien  fort  und  stellte 
nach  und  nach  deren  30  auf.  —  Es  kam  nun  aber  öfters  vor, 
daß  die  Hohlgeschosse  noch  in  der  Bohrung  des  Eohres  zer¬ 
sprangen  (sog.  Eohrkrepierer),  wodurch  langwierige  Eeparaturen 
nötig  wurden;  diese  Eohrkrepierer  von  Schießwoll-Hohlgeschossen 
traten  nicht  ein,  wenn  man  die  Geschosse  mit  Schwarzpulver- 
Treibladung  abschoß;  sie  machten  sich  aber  bemerkbar,  wenn 
man  Schießwolle  auch  als  Treibmittel  anwandte,  sei  es  infolge 
von  unmittelbarem  Zerschlagen  der  Geschosse  durch  die  Treib¬ 
ladung  oder  infolge  vorzeitiger  Entzündung  der  Sprengladung 
durch  die  eintretende  Stauung.  Die  Eohrkrepierer  veranlaßten 
umständliche  Eeparaturen,  welche  im  Ernstfälle  überhaupt  nicht 
ausführbar  sein  konnten.  Da  die  Eohrkrepierer,  wie  schon  er¬ 
wähnt,  bei  der  Verwendung  von  Schwarzpulver-Treibladungen  ver¬ 
hältnismäßig  gar  nicht  vorkamen,  konnte  man  sie  weder  den  Spreng¬ 
ladungen  noch  den  Zündern  der  Geschosse,  sondern  lediglich  der 
Schießwolle  als  Schießpräparat  zur  Last  legen;  jedenfalls  erregten 
sie  wieder  vielfache  Bedenken  gegen  das  neue  Treibmittel.  Bald 
darauf,  am  30.  Juli  1862,  ereignete  sich  in  Hirtenberg  eine  große 
Explosion ,  welche  das  Schießwolldepot  auf  der  Simmeringer 
Heide  zerstörte;  diese  Katastrophe  konnte  nur  auf  Selbstentzündung 
des  gelagerten  Materials  zurückgeführt  werden  und  machte  einen 
tiefgehenden  Eindruck;  sie  führte  in  Österreich  zunächst  dazu,  auf 
die  Verwendung  der  Schießbaumwolle  als  Treibmittel  zu  verzichten. 

Bisher  waren  die  Ansichten  über  die  Verwendbarkeit  zu 
Schießzwecken  aus  technischen  Gründen  auseinandergehende; 
allein  der  Glaube  an  die  Stabilität  der  v.  Lenkschen  Schieß¬ 
baumwolle  war  unerschüttert  geblieben;  man  hatte  angenommen, 
es  sei  den  Bemühungen  v.  Lenks  gelungen,  ein  haltbares  Material 
herzustellen  und  Explosionen,  wie  die  1847  zu  Faversham  in 
England,  1848  zu  Vincennes  und  Le  Bouchet  in  Frankreich 
seien  unmöglich  geworden.  Tatsächlich  hatte  der  k.  k.  Haupt¬ 
mann,  spätere  Feldmarschall-Leutnant  Wilhelm  Freiherr  Lenk 
von  Wolfs berg,  welcher  Mitglied  der  auf  Antrag  Schönbeins 
im  Jahre  1846  vom  Deutschen  Bundestag  eingesetzten  Kommission 
gewesen  war  und  die  in  Mainz  seinerzeit  begonnenen  Versuche 
in  Wien  fortsetzte,  ein  Herstellungsverfahren  ausgearbeitet,  welches 
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entschieden  einen  großen  Fortschritt  hedeutete  und  in  den  Grund¬ 
zügen  heute  noch  maßgehend  ist.  In  den  ersten  Jahren  hatten 
sich  einerseits  in  denjenigen  Stadien  der  Fabrikation,  in  welchen 
bereits  entstandene  Schießbaumwolle  mit  Säure  in  Berührung  war, 
Explosionen  ereignet;  andrerseits  hatte  sich  die  Lagerung  des 
fertiggestellten  Produktes  als  äußerst  gefährlich  erwiesen.  Baron 
Lenk  ging  nun  bei  seinem  Verfahren  zunächst  davon  aus,  daß 
die  im  Handel  vorkommende  Baumwolle  mehr  oder  minder  mit 
Fremdstoffen  verunreinigt  ist  und  deshalb  von  allen  Unreinlich¬ 
keiten,  namentlich  von  allen  Fettstoffen,  sorgfältig  befreit  werden 
muß,  wenn  man  sie  in  Schießwolle  umwandeln  will,  weil  es 
namentlich  die  Fettstoffe  sind,  welche  die  Umwandlungsmani¬ 
pulationen  sehr  gefährlich  machen  und  auf  die  Güte  des  Produkts 
und  die  Konservierung  desselben  einen  sehr  nachteiligen  Einfluß 
üben.  Deshalb  wurden  die  Baumwollsträhne  in  heißer  Pottasche¬ 
lösung  von  3  ®  Beaumö  entfettet,  gewaschen  und  getrocknet.  Die 
Nitrierung  erfolgte  durch  eine  Mischsäure  von  1  Teil  Salpeter¬ 
säure  (spez.  Gewicht  1*48)  und  3  Teilen  Schwefelsäure  (spez.  Ge¬ 
wicht  1*835)  in  einem  gußeisernen,  wannen  artigen  Tauchapparat; 
auf  1  Teil  Baumwolle  wurden  20  Teile  des  Säuregemisches  ver¬ 
wendet;  die  alsdann  schwach  ausgedrückte  Baumwolle  kam  noch¬ 
mals  in  das  Zehnfache  ihres  Gewichtes  eines  frischen  Säure¬ 
gemisches,  in  welchem  sie  48  Stunden  lang  verblieb;  hiernach 
wurde  sie  herausgenommen  und  der  Säureüberschuß  durch  Zentri¬ 
fugieren  möglichst  entfernt.  Dann  kam  die  nitrierte  Baum¬ 
wolle  in  kupferne  Waschtrommeln,  durch  welche  ununterbrochen 
frisches  Wasser  floß,  um  möglichst  die  letzten  Spuren  von  Säure 
wegzunehmen;  diese  Operation  wurde  14  Tage  lang  fortgesetzt; 
hierauf  wurde  die  Schießbaumwolle  mit  gewöhnlichem  Seifenwasser 
ausgekocht  und  schließlich  in  eine  Wasserglaslösung  getaucht,  und 
zwar  benützte  man  eine  wässerige  Lösung  von  kieselsaurem  Natron 
von  12^  Beaumö ;  dann  wurde  das  Produkt  getrocknet.  Die 
Imprägnierung  der  Schießwoile  mit  Wasserglas,  welches  nachher 
in  kohlen  saures  Natron  und  Kieselsäure  zerfiel,  hatte  den  Zweck, 
durch  das  in  statu  nascendi  befindliche  Alkali  etwaige  Säurereste 
zu  binden  und  daneben  den  zweiten,  durch  Einbringen  der  un¬ 
verbrennlichen  Kieselsäure  in  die  Poren  der  Schießbaumwolle 
diese  dichter  und  weniger  schnell  verbrennlich  zu  machen;  sie 
erwies  sich  später  als  ohne  Nutzen;  die  sonstigen  Besonderheiten 
der  V.  Lenkschen  Fabrikationsmethode,  insbesondere  die  sorg¬ 
fältige  Eeinigung  der  Baumwolle  vor  und  nach  der  Nitration  er¬ 
wiesen  sich  als  vorteilhaft  und  es  wurde  danach  unter  der  Leitung 
V.  Lenks  in  Hirtenberg  fabriziert.  —  Solange  als  man  in  Öster- 
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reich  auf  die  Verwendung  der  Schießbaumwolle  als  Treibmittel 
noch  nicht  verzichtet  hatte  (bis  1862),  wurde  das  Herstellungs¬ 
verfahren  offiziell  geheim  gehalten;  dann  aber  durfte  v.  Lenk  dem 
Kaiser  Napoleon  auf  dessen  Verlangen  persönlich  Proben  seines 
Schießwollpräparates  überreichen  und  Mitteilungen  machen,  auf 
Grund  deren  man  dann  in  Frankreich  wieder  eine  kurze  Zeit 
lang  Versuche  mit  Schießbaumwolle  anstellte,  auch  in  England 
Auskünfte  geben,  die  von  Abel  auch  später  nutzbar  gemacht 
wurden,  und  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  im 
Jahre  1864  ein  Patent  nehmen.  —  Nach  der  Explosion  des  Jahres 
1862  behielt  man  in  Österreich  die  Schießbaumwolle  noch  3  Jahre 
lang  für  Hohlgeschoßladungen  und  andere  Sprengzwecke  bei; 
als  aber  im  Jahre  1865  eine  zweite  Magazinexplosion  auf  der 
Steinfelder  Heide  bei  Wiener-Neustadt  erfolgte,  machte  ein  kaiser¬ 
licher  Befehl  vom  11.  Oktober  1865  jeder  Schieß wollherstellung 
in  Österreich  ein  Ende. 

Betrachten  wir  nun  die  Erfahrungen,  welche  bis  dahin  mit 
dem  neuen  Explosivstoff  besonders  als  Treibmittel  gemacht  worden 
waren.  ^  Schon  die  ersten  Berichte  hoben  diejenigen  seiner  Eigen¬ 
schaften  hervor,  welche  immer  wieder  zu  Versuchen  mit  ihm  er¬ 
munterten  und  diejenigen,  welche  zeitweilig  an  seinem  Geeignet¬ 
sein  zum  Ersatz  des  alten  Schießpulvers  ganz  verzweifeln  ließen. 
Was  man  dem  neuen  Schießpräparat  im  Vergleich  zum  Schwarz¬ 
pulver  hauptsächlich  nachrühmte,  war 

1.  seine  bei  weitem  größere  Kraftentwicklung  und. 

2.  der  fast  gänzlich  fortfallende  Bauch  und  Bückstand,  sowie 
auch  der  —  wenigstens  in  einiger  Entfernung  geringere  —  Knall; 
was  man  ihm  vorwarf,  war 

1.  die  Gefährlichkeit  der  Herstellung  und  Unstabilität  der 
Lagerung  und 

2.  die  Ungleichmäßigkeit  und  allzu  große  Brisanz  der  Wir¬ 
kung,  welche  den  Feuerwaffen  nachteilig  war  und  Mißstände  im 
Gefolge  hatte. 

Wir  wollen  zunächst  die  Vorzüge  ins  Auge  fassen. 

1.  Die  größere  Kraftentwicklung.  Wieviel  potentielle  Energie 
ein  Explosivstoff  besitzt,  d.  h.  wieviel  mechanische  Arbeit  er  über¬ 
haupt  leisten  kann,  ergibt  sich  durch  Messung  der  bei  der  Ex¬ 
plosion  entwickelten  Wärmemenge.  Theoretisch  ist  diese  Wärme¬ 
menge  gleich  der  Differenz  aus  der  Wärmemenge,  welche  die  bei 
der  Explosion  neu  entstehenden  Körper  bei  ihrer  Bildung  ab¬ 
geben,  minus  der,  welche  der  explodierende  Stoff  zu  seiner  Zer- 


^  Vgl.  V.  Eomocki,  Die  rauchschwachen  Pulver. 
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Setzung  braucht.  Für  Schießbaumwolle  berechnen  sich  theoretisch 
zirka  1070  Kalorien  und  soviel  fanden  auch  Sarrau  und  Vicille 
bei  ihren  experimentellen  kalorimetrischen  Versuchen;  für  Schwarz¬ 
pulver  ist  die  entsprechende  Zahl  etwa  750  Kalorien.  —  Multi¬ 
plizieren  wir  beide  Zahlen  mit  424*4,  so  erhalten  wir  die  Anzahl 
der  Kilogramm-Meter  lebendige  Kraft,  welche  ein  Kilogramm  von 
jedem  der  beiden  Explosivstoffe  in  einer  Feuerwaffe  dem  Ge¬ 
schosse  mitteil en  würde,  wenn  es  gelänge,  die  ganze  von  der 
Explosion  entwickelte  Wärmemenge  für  die  Fortbewegung  des 
Geschosses  nutzbar  zu  machen.  Dies  gelingt  aber  nur  zum  Teil 
und  zwar  für  die  verschiedenen  Explosivstoffe  zu  einem  verschieden 
großen  Teil,  denn 


a)  bei  jedem  Schießen  geht  ein  ganz  erheblicher  Teil  der  von 
der  Ladung  entwickelten  Wärme  unmittelbar  als  solche  durch 
Erhitzung  des  Laufes  usw.  verloren.  Da  für  diese  Verlust¬ 
ziffer  die  Zeitdauer  bestimmend  ist,  so  ist  der  Verlust  für 
die  rasche  Explosion  der  Schießbaumwolle  relativ  geringer 
als  für  die  eine  längere  Zeit  erfordernde  Explosion  des 
Schwarzpulvers. 

b)  Außer  der  Wärmeabgabe  an  das  Material  entsteht  ein  wei¬ 
terer  Wärmeverlust  beim  Schießen  stets  deshalb,  weil  es 
praktisch  unmöglich  ist,  die  Läufe  von  Feuerwaffen  so  lang 
zu  machen,  daß  im  Augenblick,  wo  das  Geschoß  den  Lauf 
verläßt,  die  Gase  der  Treibladung  keine  Energie  mehr  in 
sich  führen;  sie  besitzen  stets  noch  eine  hohe  Temperatur 
und  Spannung;  dem  Ideal  einer  vollkommenen  Energieaus¬ 
nützung  nähern  kann  man  sich  natürlich  am  leichtesten 
mit  schnell  wirkenden  Treibmitteln. 

c)  Ein  Teil  der  Kraft  wirkt  rückwirkend  und  macht  sich  ent¬ 
weder  als  Rückstoß  direkt  bemerkbar  oder  indirekt  durch 
Formänderungen  im  Material;  aus  den  sub  a)  angeführten 
Gründen  ist  der  Gesamtrückstoßwert  hei  der  Schießbaum¬ 
wolle  geringer  als  bei  Schießpulver. 


In  diesen  drei  Punkten,  besonders  dem  zweiten,  ist  es  haupt¬ 
sächlich  begründet,  daß  die  Schießbaumwolle  unter  sonst  gleichen 
Umständen  noch  weit  mehr  leistet  als  1070:750  der  Leistung 
des  Schwarzpulvers. 

Die  ersten  offiziellen  Angaben  über  die  Ergebnisse,  ver¬ 
gleichender  Schießversuche  mit  Schießbaumwolle  und  Schwarz¬ 
pulver  gelangten  von  England  aus  an  die  Öffentlichkeit:  Schön¬ 
bein  selbst  schrieb  aus  England  am  18.  Oktober  1846  an  die 
Allgemeine  Zeitung,  drei  Gewichtsteile  seiner  Schießbaumwolle 
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hätten  in  Geschützen  ebensoviel  geleistet  wie  acht  Teile  besten 
Schwarzpulvers;  dasselbe  Verhältnis  —  also  eine  etwa  2'^!^  mal 

größere  Leistung  der  Schießbaumwolle  —  finden  wir  im  großen 

•  • 

und  ganzen  auch  in  der  Folge  immer  wieder.  Diese  Überlegenheit 
der  Nitrocellulose  ergibt  sich,  wie  wir  gesehen  haben,  nur  zum 
kleineren  Teil  aus  der  ihr  innewohnenden  größeren  potentiellen 
Energie  (1070:750),  zum  größeren  Teil  aber  daraus,  daß  ihre 
bei  weitem  größere  Verbrennungsgeschwindigkeit  gestattet,  bei 
ihr  einen  erheblich  größeren  Teil  der  potentiellen  Energie  bal¬ 
listisch  nutzbar  zu  machen  als  beim  Schwarzpulver. 

Ein  weiterer  Vorzug  der  Schießbaumwolle  als  Treibmittel  ist 

2.  der  fast  gänzlich  fortfallende  Eauch  und  Eückstand. 
Während  beim  Schwarzpulver  mineralische  Bestandteile  vorhanden 
sind,  welche  bei  der  Verbrennung  entweder  als  Eückstand  hinter¬ 
bleiben  oder  als  fein  verteilter  Eauch  sich  unangenehm  bemerk¬ 
bar  machen,  besteht  die  Nitrocellulose  lediglich  aus  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff;  bei  der  Verbrennung  ent¬ 
stehen  nur  Gase,  so  daß  bei  vollständiger  Explosion  kein  Eauch 
oder  Eückstand  auftreten  kann. 

Der  Knall  der  Schießbaumwolle  ist  eigentümlich  hoch  und 
hell,  in  der  Nähe  zwar  von  heftiger  Erschütteruug  und  auch  von 
schädlicherer  Einwirkung  auf  die  Gehörorgane  als  der  Knall  des 
Schwarzpulvers ,  aber  schon  bei  einiger  Entfernung  ist  der 
Knall  so  abgeschwächt,  daß  eine  mündliche  Verständigung  mög¬ 
lich  ist. 

Von  den  unangenehmen  Eigenschaften  haben  wir  die  eine, 
nämlich  die  Neigung  unreiner  Schießbaumwolle  zur  explosiven 
SelbstzersetzuDg,  schon  kennen  gelernt;  auch  die  zweite,  nämlich 
die  zerstörende  Wirkung  des  neuen  Schießpräparates  auf  die 
Schußwaffen  wurde  schon  kurz  erwähnt.  In  der  Tat  war  der 
Umstand  verhängnisvoll,  daß  die  Schießbaumwolle  infolge  ihrer 
feinen  Verteilung  viel  zu  plötzlich  verbrannte  und  daher  selbst 
die  festesten  Schußwaffen  nicht  selten  vollständig  zerriß,  anstatt 
durch  eine  verhältnismäßig  langsame  Verbrennung  und  das  da¬ 
durch  bewirkte  allmähliche  Anwachsen  des  Gasdruckes  das  Geschoß 
aus  dem  Laufe  herauszutreiben.  Bei  „gezogenen^^  Läufen,  bezw. 
Eohren  ließ  die  heftige  Explosion  der  Schießbaumwolle  den  Ge¬ 
schossen  keine  Zeit,  „den  Zügen^^  zu  folgen;  sie  „überriß^^  die¬ 
selben  und  trieb  sie  ohne  bestimmte  Drehung  und  deformiert 
aus  dem  Lauf;  auch  die  Kugeln  der  glatten  Gewehre  wurden 
deformiert  und  erhielten  unregelmäßigere  Flugbahnen  als  bei 
Anwendung  von  Schwarzpulver.  Die  mangelhafte  Präzision  beim 
Schießen  mit  Handfeuerwaffen  war  die  Ursache,  warum  Schön- 
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beins  Treibmittel  in  der  Schweiz,  wo  man  auf  präzises  Grewebr- 
feuer  stets  den  größten  Wert  legte,  keine  Erfolge  batte:  Ja,  es 
war  sogar  wegen  des  möglichen  Zerspringens  gefährlich,  aus  den 
eisernen  oder  stählernen  Läufen  der  Handfeuerwaffen  mit  Schieß¬ 
baumwolle  zu  schießen;  die  Gewehrversuche  mit  diesem  Treib¬ 
mittel  wurden  daher  auch  in  Österreich  schon  im  Anfang  der 
öOiger  Jahre  aufgegeben,  nachdem  dasselbe  bei  den  Straßen¬ 
kämpfen  des  Jahres  1848  eine  ziemliche  Kolle  gespielt  hatte. 
Auch  bei  den  Geschützen  war  der  direkte  Einfluß  der  Schieß¬ 
baumwolle  auf  die  Rohre  ein  verhängnisvoller;  daß  keine  völligen 
Sprengungen  der  v.  Lenk  sehen  Geschütze  vorkamen,  ist  wohl 
hauptsächlich  dem  Vorzug  der  Bronze  als  Geschützmaterial  zu 
verdanken,  indem  Bronze  im  allgemeinen  nicht  plötzlich  und  ohne 
vorherige  Anzeichen  zerspringt;  es  entstanden  jedoch  Auftreibungen 
und  Sprünge. 

Von  der  Einwirkung  von  Schießbaumwolle  als  Treibmittel  auf 
die  Geschosse  mit  der  Wirkung,  daß  die  mit  Sprengladung  ge¬ 
füllten  Hohlgeschosse  schon  im  Rohr  explodierten  (Rohrkrepierer), 
ist  schon  früher  die  Rede  gewesen.  So  ist  in  dieser  ersten  Periode 
die  Geschichte  der  Schießbaumwolle  als  Treibmittel  im  wesent¬ 
lichen  die  Geschichte  eines  Kampfes  gegen  die  ursprünglich  mehr 
zum  Sprengen  als  zum  Schießen  geeignete  Art  ihrer  Wirkung, 
sowie  gegen  ihre  Neigung,  in  Feuerwaffen  höhere  Drucke  hervor¬ 
zubringen,  als  die  Läufe  auszuhalten  vermögen. 

Nachdem  man  im  Jahre  1862  auf  die  Anwendung  der  Schieß¬ 
baumwolle  als  Treibmittel  verzichtet  hatte,  wurden,  wie  schon 
erwähnt,  noch  drei  Jahre  lang  in  Österreich  die  Bemühungen 
fortgesetzt,  das  Präparat  für  Sprengzwecke  (Füllungen  von  Hohl¬ 
geschossen  usw.)  beizubehalten;  diese  Bemühungen  wurden  im  Jahre 
1865  eingestellt,  da  man  infolge  wiederholter  Unglücksfälle  der 
Ansicht  war,  die  Nitrocellulose  sei  ein  unstabiler  und  zu  Selbst¬ 
explosionen  neigender  Körper;  daß  wir  die  Nitrocellulose  schon 
wenige  Jahre  nach  ihrer  fast  allgemeinen  und  absoluten  Ver¬ 
werfung  in  den  Landarmeen  und  Marinen  der  meisten  Staaten 
als  Sprengstoff  eingeführt  Anden,  ist  hauptsächlich  den  Be¬ 
mühungen  des  Chemikers  des  englischen  Kriegsdepartements,  Sir 
Frederik  Abel,  zu  danken.  Wir  sind  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  berechtigt,  diesen  um  die  Explosivstoffindustrie  hochver¬ 
dienten  Mann,  als  Deutschen  für  uns  in  Anspruch  zu  nehmen; 
allerdings  wurde  er  von  einer  englischen  Mutter  auf  englischem 
Boden  geboren  (am  17.  Juli  1827  in  Kennington);  aber  sein 
Vater,  ein  Musiklehrer,  war  deutscher  Abstammung  und  Sohn 
eines  Hofmalers  des  Großherzogs  von  Mecklenburg- Schwerin;  sein 
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Onkel,  A.  T.  Abel,  der  unserm  Frederik  das  erste  Interesse 
für  wissenschaftliche  Aufgaben  einfiößte,  war  Mineraloge  in  Ham¬ 
burg  und  Schüler  von  Berzelius;  seine  Ausbildung  als  Chemiker 
erhielt  Frederik  Abel  von  dem  berühmten  deutschen  Forscher 
A.  W.  Hofmann,  der  in  England  das  bewährte  Gießener  Unter¬ 
richtssystem  einführte;  bei  Hofmann  war  Abel  5  Jahre  lang 
Assistent.  Im  Jahre  1853  erledigte  sich  infolge  des  Rücktrittes 
von  Michael  Faraday  die  Stellung  des  Dozenten  für  Chemie 
an  der  Royal  Military  Academy  zu  Woolwich  und  wurde  Abel 
zum  Nachfolger  gewählt;  von  da  datiert  eine  lange  Periode  aktiven 
Dienstes  in  Woolwich.  Abel  wurde  1854  zunächst  wissenschaft¬ 
licher  Berater  des  War-Office,  fast  unmittelbar  darauf  erhielt  er 
die  definitive  Anstellung  als  Chemiker  des  Kriegsministeriums, 
mit  amtlichem  Wohnsitz  in  Woolwich.  Abel  gelang  es,  die  Schieß¬ 
baumwolle  in  stabilem  Zustand  herzustellen  und  ihr  so  zunächst 
als  Sprengmittel  eine  hohe  Bedeutung  zu  verschaffen. 

Abel  ging  bei  seinen  Versuchen  von  dem  Bestreben  aus, 
die  Schießbaumwolle  dem  Schießpulver  möglichst  ähnlich  zu 
machen,  indem  die  erstere  auf  mechanischem  Wege  in  eine  feste, 
zusammenhängende  Masse  verwandelt  und  als  solche  zu  Körnern 
oder  zu  irgend  einer  anderen  Form  verarbeitet  werde,  welche  die 
zur  Erzielung  einer  bestimmten  Verbrennungsgeschwindigkeit  er¬ 
forderliche  Oberfläche  und  Festigkeit  besitze.  Zu  diesem  Zwecke 
wandte  Abel  ein  Verfahren  an,  das  an  sich  nicht  neu  und  schon 
in  Le  Beuchet  probiert  worden  war,  nämlich  die  Maischung  der 
Schießbaumwolle;  nachdem  die  nitrierte  Cellulose  durch  Aus¬ 
waschen  in  laufendem  Wasser  und  in  einer  sehr  verdünnten 
Alkalilösung  gereinigt  worden  war,  zerkleinerte  er  dieselbe  mittels 
einer  dem  Holländer  der  Papierfabriken  ähnlichen  Maschine  zu 
einem  Brei  oder  Zeug,  der  dann  durch  die  gewöhnlichen  Prozesse, 
mittels  deren  man  Papierzeug  in  verschiedene  Formen  bringt, 
zu  Blättern  (Bogen),  Scheiben,  Zylindern  oder  anderen  durch¬ 
brochenen  oder  massiven  Körpern  geformt  werden  kann;  um  der 
Masse  —  der  man  event.  eine  geringe  Menge  Gummi  oder  ein 
anderes  Bindemittel  zusetzen  kann  —  jeden  erforderlichen  Grad 
von  Dichtigkeit  und  Festigkeit  zu  erteilen,  unterwirft  man  sie  in 
noch  feuchtem  Zustand  dem  Drucke  hydraulischer  oder  anderer 
Pressen.  Abel  nahm  ein  Patent  auf  dieses  Verfahren,  welches 
bezwecken  sollte,  die  Heftigkeit  der  Verbrennung  des  explosiven 
Präparates  in  fast  jedem  beliebigen  Grade  zu  vermindern  und 
damit  die  Schießbaumwolle  als  Treibmittel  verwendbar  zu  machen. 
Auch  die  gemaischte  und  gepreßte  Schießbaumwolle  Abels  zeigte 
keine  genügende  Minderung  der  Verbrennungsgeschwindigkeit.  — 
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Abel  entdeckte  jedoch^  daß  die  Maischung  einen  anderen  höchst 
wichtigen  Vorteil  bringe,  nämlich  Reinigung  und  damit  Stabili¬ 
sierung,  und  die  Erkenntnis  dieses  Umstandes  ist  sein  Haupt¬ 
verdienst.  ^ 

Abel  wies  nach,  daß  die  Unhaltharkeit  der  Schießbaumwolle 
und  ihre  Neigung  zu  Selbstzersetzungen  unter  Explosion  nicht 
eine  Eigenschaft  des  reinen  Präparates  an  sich  sei,  sondern 
durch  Verunreinigungen  und  zwar  hauptsächlich  durch  Säurereste 
veranlaßt  werde,  welche  durch  hloßes  Waschen  der  nitrierten 
Cellulose  niemals  vollständig  entfernt  werden  könnten,  vielmehr 
in  den  röhrenförmigen  Fasern  der  Baumwolle  zurückbliehen ;  jede 
Schieß wollfaser  ist  ja  wie  die  unveränderte  Baumwollfaser  ein 
Röhrchen,  das  die  hineingehrachte  Flüssigkeit  kapillar  festhält; 
erst  nach  Zertrümmerung  der  ursprünglichen  Struktur  ist  ein 
vollständiges  Auswaschen  möglich;  wird  daher  durch  die  gründ¬ 
liche  Zerkleinerung  in  den  sog.  Reiß-Holländern  die  röhrenförmige 
Faser  gründlich  zerkleinert,  so  ist  damit  die  Möglichkeit  einer 
vollständigen  Reinigung  gegeben.  Abel  erkannte  sofort,  daß  die 
gemaischte  Schießbaumwolle  sich  bei  weitem  stabiler  erwies  als 
solche,  die  ihre  ursprüngliche  Struktur  behalten  hatte;  die  Firma 
Prentice  &  Co.  kaufte  da^  Abel  sehe  Patent  und  errichtete  im 
Jahre  1865  eine  große  Fabrik  in  Stowmarket,  welche  heute  noch 
besteht ;  alle  seither  errichteten  Schießwollfabriken  haben  das 
Abel  sehe  Verfahren  eingeführt,  in  Deutschland  zuerst  die  Fabrik 
in  Kruppamühle  in  Oberschlesien.  Der  von  Abel  zuerst  mit 
Bestimmtheit  nachgewiesene  Sachverhalt,  daß  die  Nitrocellulose 
—  und  zwar  sowohl  die  höchst  nitrierte  Schießbaumwolle  als 
niedriger  nitrierte  Cellulose  —  an  und  für  sich  durchaus  be¬ 
ständig  ist  und  daß  die  Selbstzersetzung  nur  heigemengten  Ver¬ 
unreinigungen,  insbesondere  Resten  von  freier  Säure,  welche  bei 
gründlicher  Reinigung  unter  Zertrümmerung  der  Faser  entfernt 
werden  können,  zuzuschreiben  ist,  hat  sich  im  Laufe  der  Zeit  als 
vollständig  richtig  erwiesen.  Auch  das  Abel  sehe  Verfahren,  den 
beim  Zerkleinern  im  Holländer  erhaltenen  Brei  durch  Druck  unter 
hydraulischen  Pressen  in  feste  Massen  von  größerer  spezifischer 
Dichte  (1*1  und  darüber)  —  gepreßte  Schießbaumwolle  —  zu  ver¬ 
wandeln,  fand  allgemeine  Aufnahme;  der  Ausdruck;  „gepreßte 
Sprengbaumwolle‘^  wäre  allerdings  mit  Rücksicht  auf  die  Ver¬ 
wendung  von  nun  ab  mehr  am  Platze  gewesen.  Denn  gerade  für 


^  Nach  Gruttmann  soll  jedoch  schon  im  Jahre  1862  John  Tonkin  jun. 
in  Pool  auf  die  Reinigung  der  Schießbaumwolle  durch  Zerkleinern  im 
Holländer  ein  Patent  genommen  haben. 
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Spjengzwecke  erwies  sich  die  in  diesen  festen  Preßkörpern  in 
eine  Form  gebrachte  Schieß  wolle  sehr  geeignet. 

Freilich  ist  auch  diese  Verwertung  erst  nach  einer  weiteren 
wichtigen  Entdeckung,  welche  mehrfach  als  der  größte  Fortschritt 
auf  dem  Gebiete  der  Sprengtechnik  seit  Erfindung  des  Schwarz¬ 
pulvers  bezeichnet  worden  ist,  möglich  gewesen;  diese  neue  Ent¬ 
deckung  bestand  darin,  die  Sprengkraft  chemischer  Verbindungen 
durch  Detonation  auszulösen.  Alfred  Nobel  war  es,  der 
in  den  Jahren  1864 — 1867  beim  Nitroglycerin  das  Detonations¬ 
prinzip  einführte;  im  Jahre  1868  fand  dann  Edwin  0.  Brown, 
Mitarbeiter  von  Abel  und  zweiter  Chemiker  des  englischen  Kriegs¬ 
ministeriums,  daß  auch  die  Ahe  Ische  gepreßte  Schießbaumwolle 
auf  diese  Weise  durch  eine  starke  Initialzündung  zur  vollen 
Detonation  gebracht  werden  könne.  Denn  eine  einfache  Zündung 
durch  einen  Pulverzündfaden,  wie  solche  beim  Schwarzpulver  aus¬ 
reicht,  genügte  bei  der  Schießbaumwolle  nicht;  sie  brannte  hierbei 
in  der  Regel  ohne  Detonation  rasch  ab;  erst  durch  die  später 
zu  beschreibenden  Knallquecksilber- Sprengkapseln  gelang  es,  die 
Gesamtenergie  der  gepreßten  Schießbaumwolle  in  einfacher  Weise 
zu  voller  Kraftleistung  zu  entwickeln. 

Eine  andere  wichtige  Verbesserung  Browns  war  folgende: 
Abel  hatte  gezeigt,  daß  gut  gereinigte  Schießbaumwolle  stabil 
sei;  zum  sicheren  Lagern  empfahl  er  aber,  die  Schießwolle  unter 
Wasser  oder  wenigstens  in  feuchtem  Zustande  aufzubewahren, 
wodurch  dieselbe  ganz  unempfindlich  werde.  Solche  nasse  Schieß¬ 
baumwolle  konnte  aber,  auch  durch  Detonation,  nicht  zur  voll- 
kräftigen  Wirkung  gebracht  werden,  so  daß  feuchte  Lagerung 
immer  ein  jeweiliges  Trocknen  erforderlich  machte;  Brown  fand 
nun,  daß  man  Schießwolle  mit  mäßigem  Wassergehalt  durch 
Zwischenschaltung  einer  aus  trockner  Schießbaumwolle  be¬ 
stehenden  Patrone  vollkräftig  zur  Detonation  bringen  könne; 
durch  die  Initialzündung  wird  die  trockne  und  durch  diese  die 
feuchte  Schießwolle  zur  Explosion  gebracht;  damit  waren  die 
Gefahren  und  Schwierigkeiten  beseitigt,  welche  das  Trocknen  der 
Schießbaumwolle  vor  dem  Gebrauch  zum  Sprengen  zu  ver¬ 
ursachen  pflegte ;  durch  die  Kombination  der  feuchten  Schießwolle 
(Ladungskörper)  mit  der  trocknen  Schießwolle  (Zündungskörper) 
war  namentlich  für  militärische  Zwecke  eine  ausgiebige  Ver¬ 
wendungsmöglichkeit  geschaffen  und  man  führte  nun  mehr  die 
gepreßte  Schießbaumwolle  als  Sprengmittel  für  submarine  Waffen 
—  Torpedos,  Seeminen  —  in  fast  allen  Staaten  ein;  auch  beim 
Bergbau  fand  die  gepreßte  Schießbaumwolle  einige  Verwendung 
als  Sprengmittel. 

Escales,  Explosivstoffe.  2.  2 
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Weniger  glücklich  war  Abel  bei  seinen  Versuchen,  der  Nitro¬ 
cellulose  auch  als  Treibmittel  Eingang  zu  verschaffen,  was 
immer  noch  an  der  zu  hoben  Brisanz  scheiterte:  denn  auch  die 
gepreßte  Schießbaumwolle  zeigte  keine  genügende  Minderung  der 
Verbrennungsgeschwindigkeit  und  entsprach  in  dieser  Beziehung 
nicht  den  Erwartungen  Abels;  auch  der  Vorschlag  dieses  Che¬ 
mikers,  Gemenge  von  höher  und  niedriger  nitrierten  Cellulosen 
als  Treibmittel  zu  verwenden,  hatte  keinen  rechten  Erfolg;  erst 
durch  die  später  eingeführte  Aufquellung  oder  Gelatinierung  gelang 
es  anderen  Chemikern,  die  Schießbaumwolle  in  eine  kolloidale 
Form  überzuführen,  dadurch  den  Verlauf  der  Explosion  zu  Ver¬ 
langsamern  und  unbeschadet  der  freiwerdenden  Gasmenge  den 
Druck  so  weit  zu  reduzieren,  daß  er  das  für  Geschoßwandungen 
und  Gewehrläufe  zulässige  Maximum  von  ca.  3000  Atmosphären 
nicht  überschreitet.  Erst  von  da  ab  —  1886  —  finden  wir  die 
Nitrocellulosen  auch  als  Treibmittel  und  werden  wir  hierüber  in 
einem  späteren  Abschnitt  (rauchlose  Pulver)  noch  eingehender  zu 
berichten  haben. 


Zweiter  Abschnitt. 

Die  Herstellung. 

A.  Die  Cellulose. 

Der  eine  Rohstoff  ist  die  Cellulose;  es  ist  dies  ein  sogenanntes 
Kohlehydrat,  d.  h.  eine  der  im  Haushalt  der  Natur  so  vielfach 
vorkommenden  Substanzen,  welche  ihrer  empirischen  Zusammen¬ 
setzung  nach  als  Verbindungen  von  Kohlenstoff  mit  Wasser 
(xC  +  yHgO)  angesehen  werden  können.  Cellulose  oder  Zellstoff 
speziell  (CgH^^Og)  n  ist'die  Bezeichnung  für  das  Kohlehydrat  (bezw, 
Kohlehydratgemenge),  welches  einen  Hauptbestandteil  der  Zell¬ 
wandungen  aller  Pflanzen  bildet;  diese  Wandungen  bestehen  bei 
jungen  Pflanzenorganismen  fast  ausschließlich  aus  Cellulose,  wäh¬ 
rend  bei  den  älteren,  verholzten  Zellen  inkrustierende  Stoffe  in 
die  Membranen  übergegangen ,  stickstoffhaltige  organische  und 
verschiedene  anorganische  Stoffe  eingewandert  sind.  Am  reinsten 
erscheint  die  Cellulose  in  jenen  pflanzlichen  Gebilden,  welche  wir 
als  Pflanzenhaare  oder  Pflanzenwolle  bezeichnen;  die  wichtigste 
darunter  ist  unstreitig  die  Baumwolle,  welche  fast  reine  Cellulose 
darstellt  und  die  Zusammensetzung  hat 
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Cellulose  87  bis  91 

Wasser  5*2  bis  8 

Fett  und  Wachs  0-4  bis  0*5 

Stickstoffhaltige  Körper  0*5  bis  0-7 

Asche  0*1  bis  0-13®/q. 

Die  Baumwolle  stammt  von  einerq  zur  Familie  der  Malvaceen 
gehörigen  Strauche  der  Gattung  Gossypium;  die  Malvaceen  sind 
krautige  oder  holzige  Gewächse  mit  handnervigen,  oft  handförmig 
gelappten  Blättern;  sie  sind  —  mit  Ausnahme  der  Polarländer  — 
auf  der  ganzen  Erde,  jedoch  vornehmlich  in  den  wärmeren  Zonen 
verbreitet;  zu  dieser  Pflanzenfamilie  gehören  die  die  Baumwolle 
liefernden  Arten  der  Gattung  Gossypium,  meist  Sträucher  mit 
gelappten  Blättern  und  glockenförmigen,  gelben  oder  roten  Blüten, 
die  in  den  Tropenländern  noch  wild  Vorkommen  und  in  allen 
wärmeren  Gebieten  Asiens  und  Amerikas  den  Gegenstand  aus¬ 
gedehnter  Kultur  bilden.  —  Die  in  der  Fruchtkapsel  dieser 
Pflanze  enthaltenen  Samen  sind  von  einer  Haut  umgeben,  deren 
Zellen  größtenteils  nach  der  Befruchtung  erst  zu  Wärzchen,  dann 
allmählich  zu  langen,  weißen  oder  gelben  Haaren  auswachsen, 
welche  für  die  Samen  die  Bedeutung  von  Flughaaren  besitzen. 
Diese  Haare  erfüllen  bei  der  Fruchtreife  die  Abteilungen  der 
drei-  bis  fünffächrigen  Kapsel,  sie  sind  weich,  elastisch  und  be¬ 
stehen  aus  einer  sehr  langen,  walzenförmigen,  gegen  die  Mitte 
hin  etwas  aufgetriebenen  und  an  beiden  Enden  in  konischen 
Spitzen  verlaufenden,  dünnwandigen  Zelle,  welche  beim  Trocknen 
zusammenfällt,  dann  glatte  Bänder  mit  rundlichen  Rändern  bildet, 
welche  sich  gewöhnlich  spiralförmig  um  ihre  Achse  drehen.  Die 
Länge  der  einzelnen  Samenhaare  wechselt  zwischen  10  und  40  mm; 
der  Durchmesser  schwankt  zwischen  0*012  und  0*042  mm.  Bei 
feinen  Sorten  von  Baumwolle  ist  die  Höhlung  im  Innern  des 
Haares,  das  sogen.  Lumen,  ziemlich  eng,  indes  es  bei  groben 
Sorten  das  Drei-  bis  Vierfache  der  Zellen  wand  beträgt;  bei  un¬ 
reifer  Baumwolle  fehlt  das  Lumen  mitunter  vollständig.  Die  un- 
gemein  feine  Haut,  welche  das  Samenhaar  umgibt  —  die  sogen. 
Cuticula  —  läßt  sich  erst  bei  starker  Vergrößerung  deutlich 
erkennen. 

Zur  Zeit  der  Fruchtreife  platzt  die  Fruchtkapsel  der  Baum- 
wollpflanze  auf  und  die  Samenhaare  treten  als  dichter,  weißer 
oder  gelb  gefärbter  Ball  hervor.  Nach  dem  Ernten  werden 
mittels  Egrenirmaschinen  die  Haare  von  den  Samen  getrennt; 
letztere  dienen  als  Viehfutter,  Düngemittel  und  zur  Bereitung 
des  Baumwollsamenöls.  Nach  D.R.P.  134263  gewinnt  man  aus 
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den  bei  der  Baumwollgewinnung  an  den  Schalen  des  Baumwoll- 
samens  zurückbleibenden  Fasern  noch  Cellulose;  die  Faserreste 
werden  zuerst  mit  Kohlenwasserstoffdämpfen  (Naphta)  von  ihrem 
Gehalt  an  Wachs,  Gummiarten,  Ölen  und  Fetten  befreit,  hierauf 
unter  Druck  mit  schwacher  Atzkalilauge  bis  zur  vollständigen 
Aufschließung  gekocht  und  zuletzt  ausgewaschen.  —  Die  Baum- 
wollhaare  werden  in  stark  gepreßten  Ballen  als  Bohbaumwolle 
in  den  Handel  gebracht;  man  unterscheidet  nordamerikanische, 
südamerikanische,  ostindische,  westindische,  afrikanische,  levan- 
tinische  und  europäische  Baumwolle. 

Über  das  Verarbeiten  der  Rohbaumwolle  zu  Gespinstfasern 
sei  hier  kurz  folgendes  erwähnt.  Beider  gewöhnlichen  Baumwoll¬ 
spinnerei,  welche  die  Garne  für  Kattune  und  Kaliko  liefert,  wird 
die  Baumwolle  zuerst  im  „Schlaghause‘‘  gereinigt  und  in  Form 
eines  Wickels  gebracht,  sodann  in  der  „Carderie“  gekrempelt 
und  als  Band  den  „ Strecken zugeführt,  welche  die  Bänder 
gleichförmig  machen,  so  daß  der  gleichen  Länge  genau  gleiches 
Gewicht  zukommt;  auf  das  meist  dreimalige  Strecken  folgt  das  drei¬ 
malige  Vorspinnen  und  hierauf  das  Feinspinnen.  Bei  der  Baum- 
woll-,  Kammgarn-  oder  Makospinnerei  wird  das  Band  von 
den  Karden  zur  Kämmaschine  gebracht,  welche  die  kürzeren 
Härchen  entfernt,  die  längeren  genau  parallel  legt;  hierauf  folgt 
Strecken,  Vor-  und  Feinspinnen.  Bei  diesen  Prozeduren  gibt  es 
natürlich  viel  Abfall  und  gerade  dieses  billige  Material  wird  vor¬ 
zugsweise  auf  Schießbaumwolle  verarbeitet.  Diese  Baumwollabfälle 

müssen  zuerst  gereinigt,  insbe¬ 
sondere  von  ihrem  natürlichen, 
sowie  dem  in  der  Spinnerei  dazu¬ 
gekommenen  Fette  befreit  werden; 
zu  diesem  Zwecke  werden  sie  in 
großen  Bottichen  mit  2  prozent. 
Sodalösung  gekocht,  sodann  wieder¬ 
holt  bis  zur  vollständigen  Neutra¬ 
lität  ausgewaschen,  in  Zentrifugen 
von  dem  anhaftenden  Wasser  be¬ 
freit  und  getrocknet. 

Sehr  geeignet  zum  Auskochen 
sind  die  Sektions-Bleichkochkessel 
von  Fr.  Gebauer  in  Charlotten¬ 
burg  (Fig.  1);  dieses  System  be- 
sitzt,  durch  Anwendung  eines  per- 

Fi^  1  Sektions  Bleichkessel  forierten  Mantels  im  Kesselinnern, 
^Patent  Fr.  G-ebauer.  einen  mit  Lauge  gefüllten,  das 
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Bleichgat  umgebenden  Hohlraum ,  welcher  durch  angeordnete 
Ringe  in  Sektionen  geteilt  ist.  Ferner  ist  ein  zentral  zum  Kessel, 
im  Innern  desselben  angebrachtes  perforiertes  Rohr  angeordnet 
und  mit  einer  Pumpe  direkt  verbunden ;  hierdurch  wird  die 
Lauge  von  der  Peripherie  aus  in  horizontaler  Richtung  aus  den 
einzelnen  Sektionen  durch  das  Bleichgut  nach  der  Mitte  hin 
durchgesaugt. 

Zum  Auswaschen  eignet  sich  die  ovale  Spülmaschine  der  Firma 
Gebauer  (Fig.  2);  die  Konstruktion  ist  folgende.  Auf  einem  ovalen 
schmiedeeisernen  Spülkasten,  dem  stetig  frisches  reines  Wasser 


Fig.  2.  Ovale  Spülmaschine. 

zuläuft,  ist  in  Böcken  ein  angetriebener  Waschflügel  gelagert, 
welcher  die  Vorwärtsbewegung  und  das  Umrühren  der  Baumwolle 
bewirkt;  ein  selbsttätig  wirkender  Rechen  aus  Eisen  oder  Phos¬ 
phorbronze,  welcher  von  der  Mitte  der  Maschine  aus  durch  Riem¬ 
scheibe  oder  Räderübersetzung  angetrieben  ist,  in  Kombination 
mit  einem  endlosen  Lattentuche,  bezweckt  das  automatische 
Herausnehmen  der  gewaschenen  Baumwolle;  der  Lauf  des  Wassers 
erfolgt  nach  dem  Gegenstromprinzip. 

Das  fertig  gewaschene  Material  wird  in  der  Zentrifuge  aus¬ 
geschleudert,  so  daß  es  bis  60  des  darin  enthaltenen  Wassers 
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verliert.  Die  von  Fr.  Gebauer  hierfür  gelieferte  Zentrifuge  (Fig.  3), 
welche  für  eine  hohe  Tourenzahl  extra  stark  gebaut  ist^  ist  mit 
dem  Vorgelege  auf  einer  gußeisernen  Sohlplatte  montiert  und 
besteht  aus  einem  gußeisernen  Fußgestell,  auf  welchem  ein  starker, 


Fig.  3.  Zentrifuge. 


schmiedeeiserner,  abhebbarer  Schutzmantel  sitzt.  In  demselben 
läuft  ein  in  beweglichen  Lagern,  die  durch  Gummipuffer  gehalten 
werden,  der  kräftige  Schleuderkessel,  der  aus  perforiertem  starken 
Kupferblech  hergestellt  und  durch  schmiedeeiserne  Panzerringe 
verstärkt  ist;  der  Kessel  ist  mit  selbsttätiger  Keguliervorrichtung 
versehen  und  auf  komprimierter  Stahlachse  montiert. 

Zum  Trocknen  eignet  sich  die  mechanische  Baumwolltrocken- 
maschine  (Fig.  4)  von  Rudolf  &  Kühne  in  Berlin;  diese  Maschine 


besteht  aus  einem  starken  eisernen  Gestell,  das  mit  Mauerwerk  aus¬ 
gefüllt  und  abgewölbt  ist,  so  daß  ein  völlig  abgeschlossener  Kasten 
gebildet  wird;  das  Trocknen  geschieht  mittels  erwärmter  Luft,  die 
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von  einem  kräftigen  Ventilator  zweimal,  bei  großen  Maschinen 
viermal,  durch  das  auf  der  Horde  liegende  Material  gesaugt  wird. 
Die  Luft  wird  angesaugt,  zunächst  im  Heizkessel  erwärmt  und 
durchstreicht  dann  das  Material  in  der  Pfeilrichtung  und  zwar 
in  der  vorderen  Abteilung  von  oben  nach  unten,  in  der  hinteren 
von  unten  nach  oben,  so  daß  zuerst  eine  Vortrocknung,  dann  die 
Nachtrocknung  stattfindet. 

Die  Reinigung  der  Baumwollab fälle  wird  jetzt  seltener  in  den 
Schießwollfabriken  selbst  vorgenommen,  vielmehr  hat  sich  hierfür 
eine  kleine  Spezialindustrie  entwickelt;  so  war  auf  der  Weltaus¬ 
stellung  in  Paris  (1900)  die  Firma  Simonet  in  Quintin  (Cotes 
du  nord)  vertreten,  welche  jährlich  1^2  Millionen  Kilogramm 
Spinnereiabfälle  für  die  Nitrierung  vorbereitet. 

Nächst  der  Baumwolle  dient  zur  Herstellung  von  Nitrocellu¬ 
losen  auch  Cellulose,  welche  aus  Holz  gewonnen  wurde;  letzterer 
Vorgang  erfolgt  auf  mechanischem  oder  auf  chemischem 
Wege. 

Der  gewöhnliche  Holzstoff  oder  Holzschliff  wird  durch 
eine  rein  mechanische  Verarbeitung  des  Holzes  gewonnen,  er  ist 
daher  keine  chemisch  reine  Cellulose;  die  Holzschleiferei  wurde 
von  Keller  im  Jahre  1845  erfunden  und  von  Völter  durch 
langjährige  Bemühungen  so  weit  gefördert,  daß  sie  dem  Bedürf¬ 
nis  der  Massenherstellung  genügte.  Bei  diesem  Verfahren  werden 
Hölzer  mit  langen,  gut  verfilzenden  Fasern,  namentlich  die  ein¬ 
heimischen  Nadelhölzer,  ferner  Pappel-  und  Birkenholz,  nach 
Entfernung  der  Aste  und  Astansätze,  sowie  nach  dem  Abschälen 
der  Rinde  geschliffen  (zerfasert);  dies  geschieht  durch  Andrücken 
des  Holzes  an  einen  großen,  schnell  rotierenden  Schleifstein  (Sand¬ 
stein  von  ca.  1*3  m  Durchmesser),  welcher  in  der  Minute  150  bis 
200  Umdrehungen  macht;  der  geschliffene  Stoff  kommt  in  einen 
mit  Zylinder-  oder  Rahmensieben  ausgestatteten  Sortierapparat, 
der  das  feinere  Schleifgut  von  den  gröberen  Fasern  und  Splittern 
sondert;  letztere  werden  in  einer  Feinmühle  weiter  zerkleinert, 
der  Holzschliff  wird  eventuell  noch  entwässert  und  gebleicht. 

Im  Gegensatz  zum  Holzschliff  stellt  der  Zellstoff  reine, 
durch  chemische  Mittel  von  allen  Nebenbestandteilen  befreite 
Cellulose  dar.  Die  Gewinnung  des  Zellstoffes  geschieht  nach 
einem  der  folgenden  Verfahren: 

a)  Natronverfahren. 

•• 

Das  Verfahren,  das  Holz  unter  Druck  mit  einer  Ätznatron 

enthaltenden  Lauge  zu  kochen,  wurde  von  dem  Engländer 

Houghton  um  die  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  erfunden. 
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in  Deutschland  zuerst  von  M.  Dresel  in  Dalbke  1871  an¬ 
gewandt.  Das  Holz  wird  zerkleinert  und  mit  Natronlauge 
von  10  bis  14®  unter  6  bis  8  Atmosphären  Druck  5  bis 
6  Stunden  lang  gekocht,  dann  ausgewaschen  und  zerkleinert; 
für  100  kg  Zellstoff  braucht  man  38  kg  Ätznatron,  dessen 
teilweise  Wiedergewinnung  durch  Eindampfen  sehr  wich¬ 
tig  ist. 

b)  Sulfatverfahren. 

Dieses  von  dem  deutschen  Ingenieur  Dahl  1884  erfundene 
Verfahren  stellt  eine  Verbesserung  des  Natronverfahrens  dar; 
man  verwendet  hierbei  neben  Ätznatron  noch  Schwefelnatrium, 
welch  letzteres  aus  zugesetztem  Natriumsulfat  durch  Ab¬ 
dampfen  der  Lauge  und  Glühen  mit  Kohle  entsteht. 

c)  Sulfitverfahren. 

Der  eigentliche  Erfinder  dieses  Verfahrens  war  der  Ameri¬ 
kaner  Tilghman  (1866);  aber  erst  Mitscherlich  gab  (1871) 
diesem  System  eine  solche  Ausgestaltung,  daß  es  sich  zur 
Verwendung  im  Großbetrieb  geeignet  erwies  (D.H.P.  4179). 

Bei  dem  Sulfitverfahren  wird  das  Holz  in  Scheiben  zer¬ 
schnitten  und  dann  durch  Kochen  mit  Sulfitlauge  von  den 
inkrustierenden  Substanzen  befreit,  so  daß  reine  Cellulose 
zurückbleibt.  Die  Sulfite,  bezw.  Bisulfite  stellt  man  aus 
natürlichen  Calcium-  oder  Magnesiumkarbonaten  durch  Ein¬ 
wirkung  von  schwefliger  Säure  bei  Gegenwart  von  Wasser 
her,  wozu  man  sich  geeigneter  Türme  oder  Kammeranlagen 
bedient. 

Die  beim  Sulfitverfahren  benutzten  Kocher  werden  sehr 
groß  konstruiert,  da  der  Kochprozeß  lange  Zeit  in  Anspruch 
nimmt;  sie  werden  liegend  gebaut,  haben  ca.  12  m  Länge, 
4  m  lichten  Durchmesser  und  fassen  100  cbm  zerkleinertes 
Holz  sowie  60  cbm  Lauge;  die  Heizung  geschieht  durch  direk¬ 
ten  oder  indirekten  Dampf,  die  Lauge  wird  durch  Kortin  gsche 
Injektoren  bewegt.  Man  dämpft  die  Holzscheiben  erst  lang¬ 
sam  mit  Wasserdampf  an,  gibt  dann  die  Lauge  zu  und 
erhitzt  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur  bis  auf  drei 
Atmosphären  Druck  (120®C.);  das  Dämpfen  nimmt  10  bis  15 
Stunden,  das  eigentliche  Kochen  30  bis  40  Stunden  in  An¬ 
spruch;  inklusive  Anheizen,  Füllen,  Ahkühlen  und  Entleeren 
erfordert  der  Prozeß  ca.  90  bis  100  Stunden.  Nach  Ablassen 
der  Sulfitlauge  wird  die  Cellulose  mit  kaltem  Wasser  ge¬ 
waschen.  Die  Ausbeute  an  Cellulose  beträgt  40  bis  65®/^. 
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Bei  diesem  Verfahren  kommen  eine  größere  Reihe  von 
neueren  Patenten  in  Betracht.  So  befassen  sich  mit  der 
Ausgestaltung  der  Kochgefäße,  um  diese  gegen  die  Einwirkung 
der  schwefligen  Säure  widerstandsfähig  zu  machen,  die  D.R.P. 
50789,  56973,  62129,  68168,  70243,  70477,78966,83799, 
93037,  101677,  101906. 

Hiervon  bietet  besonderes  Interesse  das  Patent  50  798, 
nach  welchem  das  eiserne  Kochgefäß  innen  mit  einer  Schutz¬ 
kruste  von  Calciummonosulfit  versehen  wird,  die  sich  durch 
starkes  äußeres  Erhitzen  der  Wandung  des  Kochgefäßes  aus 
der  Kochlauge  ausscheidet.  —  Mit  der  Herstellung  der  Koch¬ 
lauge  des  Mitscherlichschen  Verfahrens  befaßten  sich  die 
Patente  52012,  55652  und  115608,  mit  der  Wiedergewinnung 
der  in  den  Ablaugen  enthaltenen  oder  aus  dem  Kochgefäße 
abgeblasenen  schwefligen  Säure  die  Patente  67  889,  69892, 
71048,  71942,  78306  und  92229,  mit  einer  weiteren  Aus¬ 
gestaltung  des  Koch  Verfahrens  selbst  die  Patente  62376  und 
62483. 

d)  Säureverfahren. 

Versuche,  durch  Kochen  des  Holzes  mit  verschiedenen,  meist 
in  wäßriger  Lösung  verwendeten  Säuren  Zellstoff  herzustellen, 
sind  in  den  D.R.P.  60233,  76578  und  77  598  beschrieben. 

e)  Phenolverfahren. 

Nach  den  D.R.P.  94467,  112449  benutzt  man  Phenole  und 
deren  Derivate,  bezw.  phenolhaltige  Teeröle  zum  Aufschließen 
von  Holz,  um  daraus  Cellulose  zu  gewinnen. 

f)  Chlorverfahren. 

Nach  den  Patenten  von  Kellner  (46032,  60616)  wird  Holz 
mit  Kochsalzlösung  unter  gleichzeitiger  Einwirkung  des 
elektrischen  Stromes  erhitzt.  Das  entstehende  Chlor  (und 
die  unterchlorige  Säure)  lösen  die  Bestandteile,  welche  die 
Cellulose  im  Holz  umhüllen  und  verunreinigen;  hierbei  wird 

das  Chlor  zu  Salzsäure  reduziert  und  diese  vereinigt  sich 

•  • 

mit  dem  an  der  Kathode  abgeschiedenen  Ätznatron  wieder 
zu  Kochsalz ;  letzteres  wird  im  Kreisprozeß  zum  größten 
Teil  immer  wieder  regeneriert.  Man  heizt  die  beiden,  im 
Kellner  sehen  Apparate  verbundenen  Kocher  (Anoden¬ 
kessel  und  Kathodenkessel)  mit  indirektem  Dampf  auf  126 
bis  128®,  oder  man  arbeitet  ganz  ohne  Druck  in  offenen 
Gefäßen;  gewöhnlich  kehrt  man  die  Richtung  des  Stromes 
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alle  Viertelstunden  um ,  was  den  Prozeß  vorteilhaft  be¬ 
einflußt. 

Auch  aus  Stroh  und  Espartogras  stellt  man  Cellulose  in 
größerem  Umfange  her;  die  Blätter  der  Espartopflanze  bieten 
den  Vorteil,  daß  sie  sich  ungemein  leicht  aufschließen  lassen  und 
nicht  einmal  eine  Druckerhöhung  beim  Kochen  nötig  erscheint. 
Die  Patente  48203,  73466,  77598  bezwecken  eine  weitere  Aus¬ 
gestaltung  des  seit  etwa  1860  in  vielen  Ländern  eingeführten, 
später  durch  Dahl  (Sulfatverfahren)  verbesserten  Me  liier  sehen 
Verfahrens  (Kochen  des  Strohes  in  einer  Lauge  von  Ätznatron). 
Das  D.R.P.  122171  verwendet  als  wirkende  Bestandteile  der  Koch¬ 
lauge  neutrales  schwefligsaures  Natron  und  unterschwefligsaures 
Natron,  das  D.R.P.  151285  verwendet  wäßrige  Lösungen  von 
1  bis  3  schwefliger  Säure  und  leitet  in  diese  Ammoniak  bis 
zur  völligen  Neutralisierung  ein. 

Nach  dem  D.R.P.  36061  wurde  zum  Nitrieren  die  mit  alka¬ 
lischer  Lauge  ausgekochte  Frucht  der  Steinnuß  verwandt,  nach 
D.R.P.  150353  gewinnt  man  Zellstoff  aus  Alfa. 

Die  in  vorstehender  Weise  erhaltene  Cellulose  wird  in  Stampf¬ 
werken,  Waschrinnen  und  Knotenfängern  oder  speziellen  Cellulose¬ 
reinigern  weiter  behandelt,  dann  sortiert  und  schließlich  in 
Trockenmaschinen  entwässert;  dem  Entwässern  geht  häufig  noch  . 
ein  Bleichen  voraus.  Die  aus  den  Trockenmaschinen  kommende 
Cellulose  enthält  noch  ca.  50  Wasser,  das  durch  Anwendung 
von  Trockenzylindern  auf  20  bis  10  heruntergebracht  werden 
kann. 

Über  die  Eigenschaften  der  Cellulose  sei  folgendes  erwähnt: 
Die  Cellulose  ist  völlig  amorph;  sie  ist  färb-,  geruch-  und  ge¬ 
schmacklos,  besitzt  einen  eigentümlichen,  unter  Umständen  seiden¬ 
artigen  Glanz  und  ist  hygroskopisch;  sie  hat  die  Dichte  1*52.  — 
Cellulose  ist  gegenüber  den  meisten  Reagentien  sehr  beständig 
und  in  fast  allen  Lösungsmitteln  unlöslich;  hierauf  beruht  die 
oben  geschilderte  Reindarstellung  der  Cellulose,  da  die  inkrustie¬ 
renden  und  sonst  in  den  Zellenwandungen  abgelagerten  Stoffe 
sich  leichter  durch  chemische  Einwirkung  zerstören  oder  bequemer 
durch  geeignete  Lösungsmittel  weglösen  lassen.  —  Was  die  Zu¬ 
sammensetzung  der  Cellulose  anlangt,  so  entspricht  dieselbe  der 
Formel  CßH^^Og;  aber  die  Molekulargröße  der  Verbindung  und 
ihre  Konstitution  sind  noch  nicht  hinreichend  aufgeklärt.  Die 
Pflanzencellulose  scheint  überhaupt  kein  einheitlicher  chemischer 
Körper  zu  sein;  neben  der  eigentlichen  Cellulose  (Dextrocellulose) 
gibt  es  nach  Schulze  noch  eine  Mannocellulose  und  sogenannte 
Hemicellulosen;  in  verschiedenen  Pflanzenfasern,  z.  B.  in  den  Zell- 
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stoffen  des  Spartograses  und  Haferstrohs  hat  man  auch  Oxy- 
cellulosen  nachgewiesen.  —  Die  Konstitution  des  einfachen  Cellu¬ 
losemoleküls  glauben  Cross-Bevan  durch  die  folgende  Formel 
wiedergeben  zu  können: 


HOx 


H  HO 
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oder  CeHe(0H)40. 


Die  Polymerisierung  des  Moleküls  soll  durch  Verkettung 
zwischen  dem  mit  3  und  dem  mit  6  bezeichneten  C-Atom  herbei- 
'  geführt  werden,  z.  B.  für  (CgHjQOg)2  nach  der  Formel 

^H  HOs^ 

CsH.COHj^O .  - D .  (0H)4  .  CgHe  • 

es  wäre  dabei  ein  Wasserstoff  von  der  CHg-Gruppe  des  einen 
Moleküls  an  die  CO-Gruppe  des  andern  Moleküls  getreten. 

Bumcke  und  Wol  ff  enstein  glauben  die  Cellulose  als 
(CßHjp05)ß  auffassen  zu  sollen.  A.  Nastukoff  hat  für  die  Cellu¬ 
lose  des  schwedischen  Filtrierpapieres  die  Molekularformel  der 
Cellulose  in  Lösung  zu  (CgHjQOg)^^  bestimmt. 

Green  stellt  neuerdings  die  Ansicht  auf,  daß  nicht  genügend 
Grund  vorliege ,  um  die  Konstitution  der  Cellulose  durch  ein 
Multiplum  der  Formel  CgH^gO^  auszudrücken;  er  betrachtet  die 
Cellulose  als  inneres  Anhydrid  der  Glykose  und  gibt  ihr  die  Kon¬ 
stitutionsformel 

CH(OH)— CH— CH-OH 

I  >0  >0  . 

CH(OH)— CH— CH2 

Eigentliche  physikalische  Lösungsmittel  für  Cellulose  gibt  es 
nicht;  nur  unter  geringerer  oder  tiefer  greifender  chemischer  Ver¬ 
änderung  tritt  in  einigen  Fällen  Lösung  ein;  beim  lange  an¬ 
haltenden  Kochen  mit  Wasser  geht  die  Cellulose,  allerdings  sehr 
langsam,  in  einen  dextrinartigen  Körper  über;  reichlicher  findet 
diese  Umwandlung  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  statt. 
Säuren  wirken  verschieden  je  nach  ihrer  Natur  und  Konzentration, 
wie  je  nach  Einwirkungsdauer  und  Temperatur.  Sehr  stark  ver¬ 
dünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  verwandeln  erst  bei  langer 
Berührung  und  Erhitzung,  dagegen  gasförmige  Salzsäure,  wäßrige 
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Salzsäure  von  32  bis  357o>  Schwefelsäure  von  53  bis  55  die 
Cellulose  in  Hydrocellulose,  ohne  jedoch  Lösung  zu  geben.  Wird 
jedoch  Cellulose  lange  Zeit  mit  konzentrierter  Salzsäure  digeriert, 
so  löst  sie  sich  unter  der  gleichen  chemischen  Veränderung  auf 
und  läßt  sich  dann  aus  der  Lösung  als  weißes  Pulver  fällen.  In 
konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  Cellulose  schon  in  der  Kälte, 
wobei  vielleicht  eine  Cellulose-Schwefelsäure  CjgH2Q0jQ(S03)2  ent¬ 
steht;  verdünnt  man  diese  Lösung  mit  viel  Wasser  und  kocht,  so 
entsteht  eine  Lösung,  die  Dextrin,  Zucker  und  freie  Schwefelsäure 
enthält.  Auch  in  30  Gewichtsteilen  einer  75  bis  96prozent. 
Schwefelsäure  löst  sich  die  Cellulose  auf;  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  fällt  Hydrocellulose  oder  Amyloid  aus,  dieselbe  Substanz, 
die  in  ähnlicher  Weise  erzeugt,  gewöhnliches  Filtrierpapier  in 
Pergamentpapier  verwandelt.  Die  Hydrocellulose  (Cellulosehydrat, 
Amyloid)  soll  die  Formel  (C^gHggOjJn  oder  n(Cj2H2oöio  +  H2O) 
besitzen;  sie  wird  vom  Jod  gebläut  und  verdankt  diesem  stärke¬ 
ähnlichen  Verhalten  den  Namen  Amyloid.  Nach  Bumcke- 
Wolffenstein  soll  die  Hydrocellulose  nicht  ein  primäres  Hydro¬ 
lysierungsprodukt  (Produkt  der  Wasseraddition)  aus  Cellulose  sein, 
sondern  ein  sekundäres  Spaltungsprodukt;  eine  Hydrocellulose  der 
Formel  (CeHjoOs)^  +  H^O,  sog.  Hydralcellulose  wurde  durch 
Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  reinstes  Filtrierpapier 
erhalten.  —  Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  beim  Kochen  teil¬ 
weise  in  lösliche  Oxalsäure;  kocht  man  mit  ßOprozent.  Salpeter¬ 
säure,  so  entsteht  nach  Cross  und  Bevan  zunächst  Hydro-  und 
weiter  Oxycellulose  CjgHggO^g,  die  schließlich  größtenteils  in 
Oxalsäure  übergeht.  Konzentrierte  Salpetersäure,  oder  ein  Gemisch 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  liefert  die  Cellulosenitrate, 
die  man  fälschlicherweise  gewöhnlich  Nitrocellulosen  nennt  und 
von  denen  später  noch  eingehend  die  Kede  sein  wird.  Essig¬ 
säureanhydrit  löst,  je  nach  Menge  und  Temperatur  die  Cellulose 
zu  Mono-,  Di-  oder  Triacetylcellulose ^  auf  (die  Cellulose  zu 
CgHjgOg  angenommen). 

Auch  von  Alkalien  wird  Cellulose  chemisch  verändert;  sie 
geht  in  Natron-  oder  Kalicellulose  über,  (CßH^Q05)2.Na0H  und 
(CgH^Q05)2K0H;  in  verdünnten  Laugen  quillt  die  Cellulose  zuerst 
stark  auf;  wäscht  man  sie  dann  schnell  mit  Wasser  und  verdünnten 
Säuren  aus,  so  hat  man  einen  festeren  und  leichter  ausfärbbaren 
Faserstoff,  dem  man  durch  künstliche  Streckung  Seidenglänz  ver¬ 
leihen  kann  (Mercerisierungsverfahren).  In  konzentrierten  Al- 

^  Die  von  Cross  und  Bevan  entdeckten,  neuerdings  nach  einem  von 
Lederer  gefundenen  Verfahren  hergestellten  Celluloseacetate  sind  für  die 
Technik  sehr  wichtig  geworden. 
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kalien  löst  sich  die  Cellulose  hei  180®  vollständig  und  wird  aus 
diesen  Lösungen  durch  Säuren  als  sog.  Acidcellulose  wieder  aus¬ 
geschieden.  Gleichzeitige  Einwirkung  von  Natronlauge  und  Schwefel¬ 
kohlenstoff  lösen,  wie  C.  F.  Cross  und  Bevan  gefunden  haben, 
die  Cellulose  als  cellulose-xanthogensaures  Natrium  nach  der 
Gleichung 

^SNa 

Ci^H^oOio  +  NaOH  +  CS.,  =  CS  +  H^O 

\oc„H.A 

auf;  man  erhält  hierbei  Präparate,  die  als  Viscose  oder  Viscoid 
technische  x4nwendung  finden.  — 

Auch  Salzlösungen  und  Gemische  derselben  mit  Säuren 
haben  teilweise  lösende  Wirkung  auf  Cellulose.  Nach  Cross- 
Bevan  löst  öOprozent.  Zinkchloridlösung  die  Cellulose  nach  und 
nach  auf;  leichter  noch  lösend  wirkt  konzentrierte  Salzsäure,  die 
man  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  an  Zinkchlorid  versetzt  hat, 
so  daß  die  Lösung  die  Dichte  1-44  besitzt. 

Endlich  sei  des  schon  seit  1857  bekannten  Lösungsmittels 
Kupferoxydammoniak  gedacht,  des  sogenannten  Schweiz  ersehen 
Reagens;  man  erhält  dasselbe  durch  Digerieren  von  stärkstem 
wäßrigen  Ammoniak  mit  Kupferhydroxyd  oder  mit  metallischem 
Kupfer  bei  Luftzutritt;  dieses  Reagens  wandelt  die  Cellulose  leicht 
und  schnell  zu  einer  gallertähnlichen  Masse  um  und  löst  sie  auf; 
ähnlich  wirken  auch  die  Ammoniakverbindungen  der  Kupfersalze, 
namentlich  die  ammoniakalische  Lösung  von  basischem  Kupfer¬ 
sulfat;  der  Lösungsvorgang  beruht  darauf,  daß  sich  das  Kupfer¬ 
salz  der  Cellulose  mit  Ammoniak  zu  wasserlöslichen  Salzen  vom 
Typus  der  Cupraminbasen  vereinigt. 

Nach  Grimaux  ist  in  dem  Schweizerschen  Reagens  ein 
Colloid  enthalten,  welches  das  eigentliche  Lösungsmittel  für  die 
Cellulose  darstellt. 

Die  zur  Nitrierung  gelangende  Baumwolle  wird  auf  ihren 
Reinheitsgrad  untersucht.  Sie  soll  frei  von  Schalen,  Samen  und 
sonstigen  fremden  Bestandteilen,  sowie  von  kurzen  Fasern  und 
Staub  sein.  Ungereinigte  Baumwollabfälle  schwimmen  auf  dem 
Wasser,  weil  ihr  spezifisches  Gewicht  durch  den  Gehalt  an  Fett 
etwas  geringer  ist;  gut  gereinigte  Baumwolle  soll,  in  Wasser  ge¬ 
taucht,  binnen  zwei  Minuten  zu  Boden  sinken.  Bei  der  Extraktion 
mit  Äther  im  Soxhletapparate  soll  die  Baumwolle  keinen  höheren 
Fettgehalt  als  0-9  (in  Deutschland)  bezw.  1-1  ®/o  (in  England) 
ergeben;  beim  Trocknen  auf  100®  soll  sie  nicht  mehr  als  8  ®/q 
Feuchtigkeit  abgeben;  im  Augenblick  der  Nitrierung  selbst  soll 


30 


Die  Herstellung 


die  Baumwolle  nicht  mehr  als  0*5  Feuchtigkeit  enthalten;  das 
zu  nitrierende  Material  darf  nur  Spuren  von  Chlor,  Kalk,  Magnesia, 
Eisen,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  zeigen. 

Vor  der  Nitrierung  wird  die  gereinigte  Baumwolle  zunächst 
durch  Handarbeit  gelockert,  bei  welcher  Gelegenheit  alle  fremden 
Bestandteile  und  Verunreinigungen  ausgelesen  werden;  dann  folgt 
gründliche  Lockerung  und  Entwirrung  auf  Maschinen  (Öffnern, 
Schlag-  und  Reißmaschinen). 

Die  Firma  Joh.  Jacob  Rieter&Cie.  in  Winterthur  liefert 
folgende  Spezialmaschinen: 


Fig.  5.  Opener  mit  Zahntambour. 


1.  Öffner  (Opener)  mit  Zahntambour  (Fig.  5). 

Der  Opener  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  einer  großen, 
horizontal  gelagerten  Trommel,  an  deren  Umfange  8  oder  12  Zahn¬ 
schienen  aus  Stahlguß  befestigt  sind.  Diese  letzteren  greifen  beim 
Rotieren  des  Tambours  zwischen  die,  an  der  Innenseite  des 
Trommelverdecks  angebrachten  Schlagleisten  mit  hervorstehenden 
Nasen  oder  Zacken  und  bewirken  dadurch  eine  intensive  Auf¬ 
lockerung  der  zuerst  einen  Einzugszylinder  passierenden  Baum¬ 
wolle;  das  so  aufgelöste  Material  wird  dann  durch  ein  endloses  Latten¬ 
gitter  nach  oben  geführt  und  kann  in  Körben  aufgefangen  oder, 
wenn  nötig,  nochmals  geöffnet  werden. 

Je  nach  der  Beschaffenheit  des  zu  verarbeitenden  Materials 
wird  *an  Stelle  des  Openers  auch  oft 

2.  der  Batteur  oder  Schlagmaschine  angewandt  (Figg.  6 
und  7). 
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-^uft  Passage. 


Das  Hauptorgan  dieser  Maschine  ist  der  Schläger  mit  zwei 
Schlagschienen,  welcher  bis  zu  1600  Umdrehungen  per  Minute 


Fig.  6.  Batteur  mit  einem  Schläger  und  Selbstregulierung. 

macht.  Die  Zuführung  der  Baumwolle  zum  Schläger  erfolgt  auf 
dem  horizontalen  Lattentuch  und  nachfolgendem  doppelt  geriffelten 
Zylinder,  welcher  über  muldenförmige  Hebel  läuft;  diese  pressen 


Fig.  7.  Batteur. 

durch  starke  Übersetzung  und  Gewichtsbelastung  die  passierende 
Baumwollschicht  gegen  den  Zylinder;  so  wird  die  Baumwolle  dem 
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Schienenschläger  entgegen  gehalten.  Letzterer  schlägt  sie  gegen 
die  starken  A  kantigen  Stäbe  des  unterhalb  befindlichen  Rostes, 
durch  dessen  Öffnungen  alle  schwereren  Unreinigkeiten  fallen, 
während  Siebtrommeln  die  gelösten  und  gereinigten  Flocken  auf¬ 
nehmen,  zu  einer  Watte  verdichten  und  die  Baumwolle  in  dieser 
Form  auf  ein  Abfuhrgitter  bringen. 

An  Stelle  des  genannten  Schienenschlägers  verwendet  Bieter 
mit  Vorteil  auch  den  Cardierflügel,  System  Kirschner,  welcher 
ein  besseres  Auflösen  und  Reinigen  unter  gleichzeitiger  Schonung 
des  Stapels  bezweckt;  statt  scharfer  Kanten  bearbeitet  hier  die 
Baumwolle  eine  Menge  scharfer  Zahnspitzen,  welche  auf  Holz¬ 
leisten  am  dreiarmigen  Schläger  befestigt  sind  und  kämmend  auf 
die  Baumwolle  einwirken. 

3.  Reißmaschinen  (Figg.  8  und  9). 

Diese  Maschinen  haben  entweder  2  Tambours  und  sind  dann 
0*58  m  breit,  oder  3  Tambours  bei  einer  Breite  von  1  m.  Die 


Fig.  8.  Reißmaschine. 


Zuführung  des  Materials,  das  hier  meistens  schon  aus  chemisch 
vorbereiteter,  entfetteter  Baumwolle  besteht,  erfolgt  beim  schmäleren 
Modell  vom  Lattentuch  aus  durch  zwei  dünne,  einfach  geriffelte  Zy¬ 
linder,  bei  der  breiteren  Maschine  mittels  einer  dicken  Walze, 
die  über  einer  Pedalvorrichtung  läuft. 

Die  doppelten  Zufuhrzylinder  haben  Gewichtsbelastung,  wäh¬ 
rend  die  Pedalhebel  durch  Spiralfedern  gegen  das  hindurch  gehende 
Material  gepreßt  werden.  Die  Tambours  sind  oben  mit  starken, 
umlegbaren  Verdecken  mit  Sicherheitsverschluß  versehen  und  auch 
auf  der  unteren  Seite  von  den  Zufuhrzylindern  an  bis  zum  Flug¬ 
raum  eingeschalt.  Das  Auflegen  des  Stoffes  geschieht  meistens 
von  Hand;  eine  viel  genauere  Auflage  jedoch  erzielt  man,  wenn 
die  Speisung  ein  vor  die  Reißmaschine  gestellter  sog.  Hopper- 
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fuder  (automatischer  Kastenspeiser)  besorgt.  Die  Abführung  des 
gelösten  Materials  erfolgt  in  der  Regel  durch  Siebtrommeln  und 
Gitter  auf  den  Fußboden  oder  in  Körbe.  Die  tägliche  Produktion 
dieser  Maschine  mit  2  Tambours  beträgt  in  11  Stunden  ca.  300 
bis  400  kg. 

In  manchen  Betrieben  reibt  sich  an  den  Reißwolf  noch  eine 
Wickelmascbine,  aus  welcher  die  Wolle  in  ziemlich  parallel  ge¬ 
ordneten  Fasern  hervorgeht,  welche  auf  Haspeln  bis  zu  einem 
gewissen  Durchmesser  aufgewickelt  werden.  In  den  Schießbaum- 
wollfabriken  wird  die  Baumwolle  vor  dem  Nitrieren  gut  getrocknet, 
was  sehr  wesentlich  und  Vorbedingung  einer  vollständigen  Ni¬ 
trierung  ist.  Das  Trocknen  wird  bezüglich  der  erforderlichen 
Zeitdauer  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Wassergehaltsbestimmungen 


Fig.  9.  Reißmaschine. 


kontrolliert  und  nicht  eher  abgebrochen,  als  bis  das  völlige  Aus¬ 
treiben  sämtlicher  Feuchtigkeit  bestimmt  ist.  Eine  einfache,  sehr 
wirksame  Art  der  Trocknung  ist  die  von  Oskar  Guttmann 
empfohlene;  man  bringt  die  Baumwolle  in  hölzerne  oder  blecherne 
Kästen,  in  welche  man  eine  Anzahl  von  Rahmen  einschiebt,  deren 
Böden  mit  Drahtgitter  bespannt  sind;  durch  einen  Ventilator 
wird  heiße,  getrocknete  Luft  eingeblasen,  welche  die  Baumwolle 
von  unten  nach  oben  durchdringt.  In  einigen  Fabriken,  woselbst 
die  Baumwolle  den  Reißwolf  und  die  Wickelmaschine  passiert, 
werden  zum  Trocknen  eigene,  doppelwandige  Blechgefäße  benützt, 
in  welche  die  Spulen  mit  gewickelter  Baumwolle  übereinander 
eingesetzt  werden;  durch  das  Einlassen  von  Dampf  zwischen  die 
Doppelwände  wird  die  zum  Trocknen  erforderliche  Temperatur 

Escales,  Explosivstoffe.  2.  ^ 
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erhalten;  das  Innere  der  Gefäße  ist  mittels  Rohrleitung  mit 
einem  Exhaustor  in  Verbindung,  wodurch  die  Dämpfe  rasch  ab¬ 
gesaugt  werden  und  das  Trocknen  schnell  und  gründlich  erfolgt. 
—  Sehr  wichtig  ist  die  sorgfältige  Abkühlung  der  getrockneten 
Baumwolle  in  möglichst  luftdichten  Gefäßen,  meist  zylindrischen 
Behältern  aus  Zinkblech ,  worin  die  Baumwolle  über  Nacht 
bleibt.  — 

J.  L.  C.  Eck  eit  in  Berlin  liefert  folgende  Anlage:  Die  Zer¬ 
reißmaschine  (bestehend  aus  einer  Rinne,  in  welcher  die  Baum¬ 
wolle  durch  zwei  Walzen  gehoben  und  von  einer  Trommel  mit 
Zähnen  zerrissen  wird)  ist  so  aufzustellen,  daß  die  zerrissene 
Baumwolle  gleich  in  einen  geöffneten  Trockenschrank  fliegt. 
Letzterer  ist  ein  länglich  geräumiger  Kasten,  hergestellt  aus 
starken,  gehobelten  Brettern  mit  Federn  und  Nut;  auf  beiden 
Seiten  befinden  sich  Türen,  auf  der  einen  Seite  zur  Beschickung, 
auf  der  anderen  Seite  zur  Entleerung.  Die  Dampfheizung  be¬ 
steht  aus  Rippenkörpern,  über  welche  Luft  durch  einen  Kamin 
eingesogen  wird.  Die  vorge wärmte  Luft  geht  durch  einen  Kanal 
unterhalb  des  Schrankes  und  dann  durch  die  eingefüllte  Baum¬ 
wolle.  Ist  die  Baumwolle  genügend  trocken,  so  wird  dieselbe 
aus  der  Entleerungstür  dem  Trockenschrank  entnommen,  in  be¬ 
stimmte  Posten  gewogen  und  dann  nitriert. 

Für  die  Vorbereitung  des  Materials  kommen  noch  folgende 
Patente  in  Betracht: 

D.R.P.  4410.  Um  eine  vollständige  Zerkleinerung  der  Fasern 
und  damit  eine  vollständige  Nitrierung  herbeizuführen,  wird  die 
Baumwolle  mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  40  bis  45®  Bö  ge¬ 
tränkt,  dann  mit  Wasser  vollkommen  gewaschen  oder  mit  einer 
schwach  sauren  Flüssigkeit  (z.  B.  5  prozent.  Schwefelsäure)  ge¬ 
tränkt,  auf  100®  erhitzt  und  während  einiger  Zeit  in  dieser  Tem¬ 
peratur  erhalten,  oder  in  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und 
Wasser  gelöst,  und  durch  Zusatz  von  Wasser  gefällt.  Die  so 
erhaltene  Cellulose  zerfällt  nach  dem  Trocknen  in  ein  mehlfeines 
Pulver.  Statt  der  Schwefelsäure  kann  auch  Chlorzinklösung  ver¬ 
wendet  werden. 

D.R.P.  60595.  Die  zu  nitrierende  Cellulose  wird  zunächst 
zur  Vergrößerung  der  angreifbaren  Oberfläche  in  Salpetersäure 
getaucht. 

D.R.P.  64031.  Die  cellulosehaltigen  Rohmaterialien  werden 
zur  besseren  Zerstörung  der  inkrustierenden  Bestandteile  nicht 
bei  100®,  sondern  bei  150  bis  170®  getrocknet. 

D.R.P.  70067.  Verfahren  zur  Erzeugung  von  farbloser,  amor¬ 
pher  Cellulose,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  in  eine  wäß- 


Cellulose 


35 


rige  Lösung  von  Kaliumpermanganat  zerkleinerte,  faserige  Cellulose 
unter  Umrühren  einträgt,  dann  die  mit  Manganoxydhydrat  ge¬ 
mischte  Cellulose  absitzen  läßt,  den  Niederschlag  bis  zur  neutralen 
Reaktion  auswäscht  und  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  mit  Wasser 
so  lange  erwärmt,  bis  alles  Mangan  als  Nitrat  in  Lösung  ge¬ 
gangen  ist. 

Besonders  erwähnenswert  ist  das  D.R.P.  64878  der  Zellstoff¬ 
fabrik  Waldhof  bei  Mannheim  vom  18.  Dezember  1890,  mit 
folgendem  Inhalt: 

In  dem  Zustande,  in  welchem  die  nach  dem  Sulfit-  oder  nach 
einem  andern  Verfahren  aus  Holz  hergestellte  Cellulose  in  den  Handel 
geliefert  wird,  ist  dieselbe  zur  Herstellung  eines  homogenen,  aus  be¬ 
stimmten  Nitrierungsstufen  bestehenden  Cellulosenitrats ,  insbesondere 
zur  Darstellung  von  Schießbaumwolle  nicht  geeignet;  zum  Teil  bestehen 
derartige  Handelsprodukte  aus  einem  Gemenge  von  mehr  oder  minder 
reiner,  von  inkrustierender  Substanz  befreiter  Cellulose,  zum  Teil  aus 
mehr  oder  minder  dichten,  zusammenhängenden  und  ungleichartigen 
Konglomeraten.  Während  für  die  Herstellung  eines  reinen  Cellulose¬ 
nitrates  die  chemische  Reinheit  des  zu  nitrierenden  Materiales  von 
wesentlicher  Bedeutung  ist,  hängt  andrerseits  der  gleichmäßige  Angriff 
der  Nitrierungssäure  und  das  vollständige  Auswaschen  der  Säuren  aus 
dem  nitrierten  Produkt  vornehmlich  von  dem  mechanischen  Zerteilungs¬ 
zustand  der  Cellulose  ab.  Nach  dem  neuen  Verfahren  wird  das  zer¬ 
kleinerte  Holz  mit  saurer,  schwefligsaurer  Kalklösung  behandelt,  dann 
mit  Chlorkalk  gebleicht,  nach  dem  Auswaschen  mit  verdünnter  Ätz¬ 
natronlauge  gewaschen  und  dann  die  Masse  nochmals  mit  Alkohol  ge¬ 
reinigt;  die  schließlich  auf  das  vollständigste  gewaschene  und  dann 
getrocknete,  fast  völlig  farblose  Cellulose  wird  sodann  in  eine  gleich¬ 
mäßige,  pulverartige  Fasermasse  verwandelt,  die  bei  gelindem  Druck 
sich  zu  Flocken  ballt,  mit  Wasser  aber  sofort  zu  einem  gleichmäßigen, 
losen  Brei  zerfällt;  einen  hohen  Grad  von  mechanischer  Zerteilung  er¬ 
reicht  das  Verfahren  durch  Anwendung  von  Desintegratoren;  man 
läßt  die  auf  chemischem  Wege  gereinigte  und  getrocknete  Masse 
mehrere  Male,  z.  B.  vier-  bis  fünfmal  durch  einen  Desintegrator  (oder 
durch  eine  hintereinander  aufgestellte  Anzahl  von  Desintegratoren), 
passieren;  eine  geeignete  Desintegratorkonstruktion  ist  in  der  Patent¬ 
schrift  angegeben. 

In  der  Güttler sehen  Plastomenitfabrik  in  Jessen  wird  fol¬ 
gendes  Verfahren  angewandt^: 

Der  nach  dem  Sulfitverfahren  dargestellte  und  gebleichte  reine 
Pflanzenzellstoff  wird  aus  den  Cellulosefabriken  in  Gestalt  von  Papp¬ 
tafeln  bezogen,  welche  knapp  1  mm  stark  sind  und  die  dann  in  Streifen 
von  500  mm  Länge  und  20  mm  Breite  geschnitten  werden;  diese 

^  Nach  R.  Wille:  Plastomenit. 
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Streifen  werden  in  die  senkrechte  Trommel  des  Güttlerschen  ,, Ver¬ 
kohlungsofens  mit  Gegenstrom“  (D.R.P.  42470,  44078,  81584)  in 
der  Weise  eingebracht,  daß  die  in  die  Trommel  von  oben  hinein¬ 
geleiteten  heißen  Gase  überall  unbehindert  zwischen  ihnen  hindurch¬ 
strömen  und  sie  von  allen  Seiten  bespülen  können;  die  Arbeitsgase 
treten  mit  einer  Temperatur  von  350^  in  den  Ofen  ein,  die  Tem¬ 
pera, tur  der  Abgase  soll  nicht  unter  250^  liegen.  Erfahrungsgemäß 
genügen  Stunden  zum  Trocknen  und  Rösten  von  je  20  kg  Cellu¬ 
lose,  die  dabei  rund  25  Prozent  ihres  Gewichtes  an  mechanisch  und 
chemisch  gebundenem  Wasser  verliert;  sie  nimmt  zugleich  eine  hell¬ 
braune  Färbung  an  und  wird  so  brüchig,  daß  sie  sich  zum  Zwecke 
des  späteren  Nitrierens  reißen  und  mahlen  läßt;  das  fertige  Röstgut 
wird  noch  1  bis  2  Stunden  zur  Abkühlung  in  den  indifferenten  Gasen 
belassen,  um  es  in  seinen  Poren  dermaßen  damit  zu  sättigen,  daß  es 
für  die  plötzliche  Aufuahme  von  atmosphärischer  Luft  bezw.  Sauerstoff 
ungemein  wenig  empfänglich  und  eine  Selbstentzündung  daher  aus¬ 
geschlossen  ist.  Das  völlig  abgekühlte  Röstgut  wird  zunächst  auf 
Excelsiormühlen  grob  vorgerissen  und  dann  in  ebensolchen  oder  in 
Kugelmühlen  zu  kleinen  Flocken  von  0  •  3  bis  0*8  mm  Größe  zermahlen ; 
in  diesem  Zustande  ist  es  zum  Nitrieren  fertig.  —  Die  Kosten  dieser 
Yorbereitungsarbeiten  belaufen  sich  im  Großbetriebe  etwa  auf  das 
Doppelte  des  Preises  der  Cellulose. 


B.  Die  Salpetersäure. 

a)  Zurzeit  wird  die  weitaus  größte  Menge  Salpetersäure  aus 
Chilesalpeter  hergestellt;  über  das  Vorkommen,  die  Gewinnung 
und  Analysen  des  natürlich  vorkommenden  Salpeters  sei  auf  das 
erste  Heft  dieses  Werkes  verwiesen.  Zu  der  Zersetzung  des  Chile¬ 
salpeters  wird  stets  Schwefelsäure  in  mehr  oder  weniger  konzen¬ 
trierter  Form  benützt;  die  der  Gleichung  2NaN03  -f-  HgSO^  = 
NugSO^  4-  2HNO3  entsprechende  Reaktion  geht  nur  bei  höherer 
Temperatur  vor  sich,  wobei  gleichzeitig  ein  nicht  unerheblicher 
Teil  der  Salpetersäure  sich  in  NgO^  +  0  zersetzt;  man  wendet 
daher  immer  gleiche  Moleküle  Salpeter  und  Schwefelsäure  an. 
Dieses  Mischungsverhältnis  gewährt  den  Vorteil,  daß  es  die  Sal¬ 
petersäure  schon  bei  mäßiger  Hitze  vollkommen  abdestillieren 
läßt  und  daß  der  Rückstand  infolge  seiner  Leichtflüssigkeit  ohne 
Schwierigkeit  aus  dem  Destillationsgefäß  entfernt  werden  kann; 
die  Zersetzung  geht  bei  mäßiger  W^ärme  nach  der  Gleichung 
NaN03  -f  HgSO^  =  NaHSO^  -p  HNO3  vor  sich.  Der  Salpeter  wird 
direkt  verwandt,  wie  derselbe  aus  den  Produktionsländern  an¬ 
langt  und  nur  bei  Herstellung  höchst  konzentrierter  Salpetersäure 
vorher  getrocknet;  die  Schwefelsäure  kommt  teils  in  Form  von 
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66grädiger,  teils  in  Form  von  ßOgrädiger  und  teils  in  Form  von 
Abfallsäure  aus  der  Schieß wollfabrikation  zur  Verwendung;  auf 
100  kg  96  bis  97  Pro¬ 
zent.  Chilesalpeters  ver¬ 
wendet  man  etwa  115  kg 
66grädiger  oder  135kg 
60  grädiger  Schwefel¬ 
säure  bezw.  160  kg  Ab¬ 
fallsäure  von  derSchieß- 
wollfabrikation  (letztere 
enthält  72  Scbwefel- 
säuremonohydrat,  10^/^ 

Salpetersäuremono¬ 
hydrat,  1 8  Wasser); 
ein  kleiner  Überschuß 
von  Schwefelsäure 
wirkt  günstig  auf  die 
dünnflüssige  Beschaf¬ 
fenheit  des  bei  der  De¬ 
stillation  hinterbleiben¬ 
den  Bisulfa ts,  welches 
ahgelassen  und  meist 
in  der  Weise  verwertet 
wird,  daß  man  es  unter 
Zusatz  einer  entspre¬ 
chenden  Menge  Chlor¬ 
natrium  im  Muffelofen 
kalziniert,  wobei  einer¬ 
seits  Salzsäure,  andrer¬ 
seits  neutrales  Na¬ 
triumsulfat  resultiert. 

Die  Zersetzung  des  Na¬ 
tronsalpeters  durch  die 
Schwefelsäure  wurde 
früher  in  Glasretorten 
vorgenommen,  während 
man  jetzt  fast  aus¬ 
schließlich  Gefäße  aus 
Gußeisen  verwendet. 

Nähere  Angaben  hier¬ 
über  macht  C.Häußer- 
Muspratts 


Fig.  11. 


Tourills  mit  Aufsatzrohren  und 
Verbindungsbogeu. 

mann  in 

technischer  Chemie  Band  VII,  S.  647,  sowie  G.  Lunge  im  Hand- 
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buch  der  Schwefelsäurefabrikation  S.  87  ff.,  worauf  hiermit  ver¬ 
wiesen  sei. 

Von  der  größten  Wichtigkeit  ist  die  richtige  Kondensation 

der  bei  der  Destillation  ent¬ 
weichenden  Salpetersäure¬ 
dämpfe.  Das  älteste  System 
bestand  aus  einer  Anzahl 
von  Tongefäßen,  sogenann¬ 
ten  Tourills,  welche  durch 
Tonröhren  miteinander  ver¬ 
bunden  sind  (Figg.  10  und 
11);  diese  Tourills  werden 
der  Keihe  nach  von  den 
Dämpfen  durchzogen  und 
von  außen  durch  die 
atmosphärische  Luft  abge¬ 
kühlt  ;  viel  zweckmäßiger 
ist  es,  statt  Luftkühlung 
Wasserkühlung  zu  ver¬ 
wenden,  und  die  Konden¬ 
sation  vorwiegend  in  Ton¬ 
kühlschlangen  vor  sich 
gehen  zu  lassen ;  diese 
aus  dünnem  Ton  her¬ 
gestellten  Schlangen 
bestehen  bis  zu  32  m 
Länge  aus  einem  Stück ; 
Vorschlangen  dazu 
dienen  zum  Schutze 
der  Hauptschlangen. 
Die  Tonschlangen  sind 
entweder  fest  garniert, 
oder  frei  beweglich, 
wie  nach  dem  System 
Plath  (D.R.P.  75441) 
[Pig.  12]  und  Rohr¬ 
mann  (D.R.P.  116960). 

Die  Salpetersäure¬ 
dämpfe  gelangen  von 

dem  Zersetzungsgefäß 
Mg.  14.  Cellarius-Tourill.  zunächst  in  ein 

Tourill,  werden  hier  etwas  vorgekühlt,  von  mitgerissenen  Salz¬ 
partikeln  befreit  und  passieren  dann  abwechselnd  mehrere  Kühl- 


Fig.  12.  Kühlschlange,  System  Dr.  Plath. 


Fig.  13.  Cellarius-Tourill. 
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schlangen,  welche  in  mit  Wasser  gefüllten  Bottichen  stehen,  und 
Tourills  hintereinander,  wobei  sich  der  größte  Teil  der  Salpeter¬ 
säure  kondensiert;  die  am  unteren  Ende  der  letzten  Kühlschlange 
unkondensiert  entweichenden  Destillationsprodukte  werden  in  einen 
Turm  (Regenerator)  geleitet,  wovon  später  noch  die  Rede  sein 
soll.  Nähere  Angaben  über  Tourills  und  Kühlschlangen  finden  sich 
in  den  Katalogen  der  „Deutschen  Steinzeug  Warenfabrik  für  Kanali¬ 
sation  und  chemische  Industrie“  in  Friedrichsfeld  in  Baden,  sowie 
der  „Vereinigten  Tonwarenwerke“  in  Charlottenburg.  Letztere 


Fig.  15.  Scheibenkühler,  System  Parobek. 


Firma  hat  neuerdings  Cellariustourills  (Figg.  13  u.  14)  eingeführt 
und  äußert  sich  hierüber  wie  folgt:  „Wenn  man  die  Salpetersäure 
in  Tourills  kondensiert,  so  werden  dieselben,  namentlich  die  ersten, 
sehr  heiß,  geben  leicht  zum  Springen  Veranlassung,  und  die  An¬ 
zahl  der  Tourills  muß  eine  verhältnismäßig  bedeutende  sein.  Die 
Cellariustourills  dagegen  sind  so  konstruiert,  daß  sie  vollständig 
unter  Wasser  liegen;  die  Salpeterdämpfe  müssen  an  den  mit 
Wasser  gefüllten  Flächen  entlang  streichen,  unterliegen  also  einer 
außerordentlich  großen  Oberflächenkondensation. 
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Dadurch  kann  die  Anzahl  der  Tourills  auf  bis  ^4 
schränkt  werden,  ohne  daß  man,  wie  bei  den  Kühlschlangen,  mit 
engen  Querschnitten  zu  tun  hätte.  Die  moderne  Ansicht  über 
die  Salpetersäurefabrikation  geht  nämlich  dahin,  bei  gewöhn¬ 
lichem  Luftdruck  unter  allen  Umständen  mit  möglichst  weiten 
Querschnitten  zu  arbeiten,  während  man  im  Yakuum,  wo  die 
enorme  Absaugefähigkeit  der  Pumpe  zur  Wirksamkeit  kommt, 
mit  dem  engeren  Querschnitt  einer  Kühlschlange  von  60  mm 
lichter  Weite  gut  auskommt.  Durch  die  Abkühlung  der  Cellarius- 
tourills  in  dem  umgebenden  Wasserstand  ist  Bruch  derselben  so 
gut  wie  ausgeschlossen;  die  entstehende  Säure  kann  bequem  aus 
den  Abflußstutzen  gesammelt  werden;  die  Anordnung  der  letz¬ 
teren  ist  dadurch  so  sehr  praktisch ,  daß  dieselben  durch  die 


Siir 

Fig.  16.  Guttmann  sehe  Hohlkugeln. 

Wände  des  Kühlkastens  hindurchragen  und  infolgedessen  irgend 
eine  Dichtung  unter  Wasser,  die  von  der  Salpetersäure  berührt 
werden  könnte,  nicht  vorhanden  ist.^^  Als  Ersatz  der  Kühl¬ 
schlangen  empflehlt  die  Friedrichsfelder  Fabrik  neuerdings  d*en 
Scheibenkühler  (System  Parobek,  Fig.  15);  derselbe  besteht  aus 
scheibenförmigen  Hohlkörpern,  die  durch  kurze  Kohrstutzen  und 
Mußen  zu  einem  System  vereinigt  werden. 

Als  Regenerator  dient  im  allgemeinen  ein  mit  den  erforder- 
liehen  Öffnungen  für  die  Zu-  und  Abführung  der  Flüssigkeiten 
versehener  Turm  (Figg.  17  bis  20),  in  welchem  beständig  Wasser  in 
feiner  Verteilung  herabrieselt,  während  die  Gase  von  unten  nach 
oben  ziehen;  in  der  Kegel  führt  man  die  Abgase  zweier  oder  meh¬ 
rerer  Kondensationsanlagen  nach  einem  gemeinsamen  Turm, 
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welcher  vermittelst  einer  Tonrohrleitung  einem  Schornsteinkanal 
angeschlossen  ist,  wodurch  der  Gasstrom  eine  gewisse  Geschwindig¬ 
keit  erhält.  Ebenso  wie  die  Tourills  und  die  Kühlschlangen,  so 


Fig.  17.  Absorptionsturm  mit  Lunge-  Fig.  19.  Verteileraufsicht. 

Rohrmann  sehen  Platten. 
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sind  auch  die  Absorptionstürme  aus  Steinzeug  angefertigt;  sie 
sind  mit  irgend  einem,  eine  große  Oberfläche  darbietenden  Material 
gefüllt,  über  welches  Wasser  rieselt,  das  die  nicht  kondensierten 

Säuredämpfe  aufnehmen 
soll.  Diese  Aufgabe  ist 
nicht  so  einfach,  wie  sie 
zu  sein  scheint ;  füllt 
man  die  Absorptionstürme 
mit  Stücken  von  Bims¬ 
stein,  Formziegeln,  Glas¬ 
brocken  usw.,  so  kommt 
nur  die  äußere  Fläche 
dieser  Stücke  in  Betracht; 
Füllung  mit  Koks  oder 
porösem  Ton,  bezw.  Stein¬ 
zeugsteinen.  oder  -stücken 
ergibt  etwas  mehr  Ober¬ 
fläche,  weil  diese  Materi¬ 
alien  rauh  und  voll  kleiner 
Vertiefungen  sind.  Werden 
aber  hierbei  die  Stücke 
zu  klein  genommen,  so 
verstopft  sich  leicht  der 
ganze  Turm  und  man 
erzielt  dann  so  gut  wie 
gar  keinen  Effekt  ;  ver¬ 
wendet  man  andrerseits 
zu  große  Stücke  dieser 
Füllungen,  so  bleiben  zu 
viel  unwirksame  Luft¬ 
räume,  der  Zug  wird  zu 
stark,  und  die  Flüssigkeit 
sucht  sich  den  kürzesten 
Weg,  um  herabzulaufen. 
Einen  wesentlichen  Fort¬ 
schritt  bedeutete  die  Ein¬ 
führung  des  Platten¬ 
turmes  von  Georg  Lunge 
und  Ludwig  Rohrmann 
(D.R.P.  35126,  40625, 


Fig.  20.  Absorptionsturm. 


50336);  nähere  Beschreibung  dieses  Turmes  findet  sich  in  Lun  ge  s 
„Handbuch  derSchwefelsäurefabrikation^^  S.422ff.  Statt  derPlatten 
werden  auch  folgende  andere  Füllungen  mit  Erfolg  angewandt. 
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a)  Hohlkugeln  nach  Oskar  Guttmann  (D.R.P.  91 815, 
Fig.  16). 

Diese  Kugele  sind  mit  gerillten  Einbauchungen  versehen  und  in 
jeder  Einbauchung  befindet  sich  ein  Loch.  Die  auftröpfelnde  Flüssigkeit, 
die  zunächst  an  der  Außenfläche  einer  Kugel  herabrinnt,  muß,  durch  die 
seitlichen  Löcher  abgelenkt,  wieder  zum  Teil  in  das  Innere  gelangen, 
wo  sie  durch  die  Einbauchung  so  lange  zurückgehalten  wird,  bis  das 
Niveau  der  Flüssigkeit  über  die  Höhe  der  Einhauchung  steigt.  In 
diesem  Augenblicke  rinnt  ein  Tropfen  aus  der  einen  Kugel  auf  die 
nächste  herab ;  die  aufsteigenden  Gase  passieren  ihrerseits  eins  der  Löcher 
von  unten,  dem  herabfallenden  Tropfen  entgegen;  sie  können  aber,  ver¬ 
möge  der  eigenartigen  Konstruktion  der  Kugel  nicht  direkt  durch  die 
gegenüberstehende  Öffnung  entweichen,  sondern  werden  im  Innern  der 
Kugel  zu  einer  Art  Wirbelbewegung  gezwungen.  Die  Kugeln  werden 
einfach  in  den  Turm  eingeschüttet;  die  einzelnen  Turmglieder  sind 
mit  Lochplatten  versehen,  um  das  Gewicht  der  Kugeln  zu  verteilen. 

b)  Hoff mannsche  Kaskadenschüsseln  (D.R.G.M.  88987). 

Das  Wesen  desselben  besteht  in  der  Anordnung  kleinerer  Schüsseln 
in  größeren,  so  daß  eine  Art  Ganzes  geschaffen  wird.  Der  Boden  der 
größeren  Schüssel  ist  mit  vier  radialen  Stegen  versehen,  auf  die  sich 
der  Rand  der  mit  dem  Boden  nach  oben  liegenden  kleineren  Schüssel 
aufsetzt.  Beide  Schüsseln  sind  mit  durchlochten  Böden  ausgestattet  in 
der  Weise,  daß  die  erhöhten  Ränder  der  Löcher  einen  Teil  der  hindurch¬ 
laufenden  Absorptionsflüssigkeit  zurückhalten.  Es  bleibt  somit  immer 
ein  gewisses  Quantum  der  Flüssigkeit  auf  dem  Boden  der  einzelnen 
Schüsseln  stehen,  wodurch  dieselbe  längere  Zeit  mit  den  Gasen  in  Be¬ 
rührung  bleibt,  also  zum  Absorptium  der  Gase  Zeit  gewinnt. 

c)  Lunge  sehe  Platten  mit  Netzwerk  und  Löchern  zur  feinen  Ver¬ 
teilung  der  Flüssigkeit  und  Erzeugung  engster  Berührung  zwischen 
Flüssigkeit  und  Gas. 

d)  Kypkesche  Sternplattenfüllung.  Abwechselnd  nach  rechts 
und  links  gesetzte  schräge  Absorptionsplatten,  deren  Oberfläche 
mit  sternförmigen  Erhöhungen  zur  fortwährenden  Hin-  und  Her¬ 
führung  der  absorbierenden  Flüssigkeit  versehen  ist. 

e)  Platten  System  Aegir.  Kaskadenrieselplatten,  bei  denen  der 
zur  nächsten  Platte  abfallende  Flüssigkeitsstrom  in  ein  aus  vielen 
einzelnen  dünnen  Strängen  bestehendes  breites  Band  aufgelöst 
wird,  durch  welches  der  Gasstrom  hindurchdringen  muß. 

f)  Stabfüllung  nach  Glocke.  Nach  diesem  System  überzieht  der 
Flüssigkeitsstrom  ein  dichtes  Netzwerk  von  über  Kreuz  gelegten 
Stäben  beim  Herab  rieseln  als  breite  Fläche,  so  dem  Gas  immer 
neue  Oberfläche  bietend.  Es  findet  kein  Tropfen,  sondern  nur 
kontinuierliches  Hinabführen  der  Flüssigkeit  statt. 
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g)  Kegelfüllung.  Die  Kegel  bewirken  durch  das  Anprallen  der 
Gase  von  unten  und  durch  das  Aufspeichern  der  Flüssigkeit,  daß 
die  Gase  lange  und  intensiv  nciit  der  absorbierenden  Flüssigkeit 
in  Berührung  kommen  und  von  letzterer  stets  ein  Teil  im  Turm 
bleibt,  dadurch  möglichst  gleichmäßigen  Gehalt  der  ablaufenden 
Säure,  auch  bei  etwa  vorkommenden  Schwankungen,  gewähr¬ 
leistend. 

h)  Scheidewandröhrchen, 
ausgezeichnet  durch  große 
Oberfläche  und  bewährt  bei 
schwachem  Zug. 

i)  Spiralschlangenfüllung 
gestattet  innere  Kühlung  des 
Turmes  unabhängig  von  der 
Absorptionsflüssigkeit.  Prak¬ 
tisch  für  starke  Wärme  er¬ 
zeugende  Absorptionen. 

k)  Schirm  rin  gfüllung. 
Füllung  mit  zwangsläuflgem 
Weg  für  Flüssigkeit  und  Gase 
bei  einfacher  Konstruktion. 
Die  Gase  erhalten  durch  stets 
erneutes  Zusammenführen 
und  Ausbreiten  intensive 
Mischung. 

l)  Schalenfüllung  mit  Aus¬ 
schnitten  für  den  Überlauf. 

In  den  Regeneratoren 
werden  also  die  letzten  Spuren 
der  Salpetersäuredämpfe  kon¬ 
densiert;  es  wird  hierbei  noch 
eine  dünne  Säure  gewonnen, 
welche  man  zweckmäßig  in 
den  vorderen  Tourills  ver¬ 
stärkt;  hinter  dem  Turm  ist 
noch  ein  Endtourill  an- 
Fig.  23.  Schalenfüllung.  gebracht,  und  dazwischen 

eine  Laterne  eingeschaltet, 
in  welcher  man  durch  das  Schauglas  etwa  übergehende  Salpeter¬ 
säuredämpfe  an  der  Gelbfärbung  feststellen  kann.  Bei  dem  ge¬ 
schilderten  Schlangentourillsystem  werden  Chargen  von  300  bis 
800  kg  Salpeter  in  24  Stunden  zersetzt;  das  in  den  Tourills 
sich  ansammelnde  Kondensat  wird  durch  Abheber -oder  besser 
durch  Hähne,  welche  absolut  flüssigkeitsdicht  eingeschliffen  sind. 
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in  Glasballons  abgezogen ;  die  erhaltene  Salpetersäure  enthält 
neben  Wasser,  dessen  Menge  außer  vom  Wassergehalt  der  Eoh- 
materialien  auch  von  der  Endtemperatur  bei  der  Destillation 
abhängt,  erhebliche  Quantitäten  gasförmiger  Verunreinigungen; 
der  infolge  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  im  Sal¬ 
peter  vorhandenen  Chloride  gebildete  Chlorwasserstoff  geht  beim 
Zusammentreffen  mit  Salpetersäure  nach  der  Gleichung: 

HNO3  -f-  3HC1  =  NOCl  +  CI2  +  2H2O 

mehr  oder  weniger  vollständig  in  Nitrosylchlorid  und  Chlorgas 
über,  welche  hauptsächlich  im  ersten  Stadium  der  Destillation 
sich  bemerkbar  machen;  bei  Verwendung  Perchlorat  enthaltenden 
Salpeters  treten  jedoch  gegen  den  Schluß  der  Operation  abermals 
flüchtige  Chlorverbindungen  auf,  welche  von  der  Zersetzung  der 
Perchlorsäure  bei  höherer  Temperatur  herrühren ;  weiterhin 
kann  sich  Jod  mit  den  Säuredämpfen  verflüchtigen,  wenn  der 
Salpeter  jodhaltig  ist;  besonders  in  Betracht  kommt  bei  der 
Zersetzung  des  Salpeters  Stickstoffperoxyd,  das  seine  Entstehung 
dem  Zerfall  der  Salpetersäure  in  der  Wärme  verdankt;  diese 
Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  2HNO3  =  2NO2  +  Hg 0  +  0 
und  beginnt  schon  bei  mäßig  hoher  Temperatur,  um  bei  256® 
vollständig  zu  sein.  Die  nachstehende  Tabelle  zeigt,  welcher 
Prozentsatz  der  Säuremoleküle  bei  der  angegebenen  Temperatur 
zersetzt  ist. 


Temperatur : 

Prozentsatz 

der  zersetzten  Moleküle : 

0 

CD 

00 

9-53 

100» 

11-77 

130» 

18*78 

160» 

28-96 

190» 

49-34 

220» 

72-07 

250» 

93-03 

256» 

100 — 

Das  Stickstoffperoxyd  stellt  ein  Gemenge  von  Stickstoffdioxyd 
NOg  mit  Stickstofftetroxyd  NgO^  in  wechselndem,  von  der  Tem¬ 
peratur  abhängigem  Verhältnis  dar ;  bei  niedriger  Temperatur, 
bezw.  in  flüssiger  Form  besteht  das  Stickstoffperoxyd  nur  aus 
Molekülen  N^O^ ;  oberhalb  des  Siedepunktes  dieser  Flüssigkeit 
(+  26®)  beginnt  NgO^  in  2NO2  zu  dissoziieren  und  bei  ca.  140® 
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ist  der  Zerfall  ein  vollständiger.  Die  nachstehende  Tabelle  zeigt, 
in  welchem  Verhältnis  nnd  NOg  im  Stickstoffperoxyd  bei 

verschiedener  Temperatur  vorhanden  sind: 


Temperatur: 

N2O4 

NOj 

26-7« 

0 

0 

00 

20  0/0 

39-80 

71  „ 

29  „ 

60-20 

47  „ 

53  „ 

80-00 

23  „ 

„ 

135-00 

1  „ 

99  „ 

140-00 

— 

100  „ 

Bringt  man  das  Peroxyd  mit  Wasser  in  Berührung,  so  geht 
dasselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Salpetersäure  und  sal¬ 
petrige  Säure  über  nach  der  Gleichung  +  HgO  =  HNOg  + 
HNOg ;  hei  höherer  Temperatur  bildet  sich  Salpetersäure  und 
Stickoxyd 

3NO2  +  H^O  =  2HNO3  =  NO. 

Das  Stickoxyd  nimmt  in  Gegenwart  von  Luft  Sauerstoff  auf, 
um  damit  wieder  Peroxyd  zu  bilden,  worauf  der  Prozeß  der 
Salpetersäurebildung  von  neuem  beginnt. 

Wir  haben  früher  gesehen,  daß  die  Peroxyddämpfe,  welche 
die  Kühlschlangen  und  Tourills  un kondensiert  durchstreichen,  in 
dem  Regenerator  durch  innige  Berührung  mit  Luft  und  Wasser 
in  Salpetersäure  übergeführt  werden.  Eine  weitere  Aufgabe  ist 
aber  die,  das  in  den  Tourills  kondensierte  Rohdestillat  von  den 
verunreinigenden  Gasen  zu  befreien;  denn  sowohl  Chlor  als  Chlor¬ 
wasserstoff’  und  besonders  Stickstoffperoxyd  lösen  sich  mehr  oder 
weniger  leicht  in  kalter  Salpetersäure  auf,  und  es  wird  deshalb 
durch  einfaches  Abkühlen  der  Dämpfe  auf  gewöhnliche  Tem¬ 
peratur  kein  reines  Produkt  gewonnen.  Nach  dem  D.R.P.  85240 
wird  in  die  Mischung  der  Rohmaterialien  vor  der  Destillation 
Luft  eingeblasen.  Im  allgemeinen  muß  jedoch  die  nach  dem 
gewöhnlichen  Schlangentourillsystem  erhaltene  Rohsäure  zur  Ent¬ 
fernung  der  verunreinigenden  Gase  raffiniert  oder  gebleicht 
werden,  indem  man  sie  hei  einer  Temperatur  von  60  bis  80® 
mit  trockner  Luft  oder  einem  andern  indifferenten  Gase  be¬ 
handelt.  Nach  D.R.P.  46096  läßt  man  die  Rohsäure  langsam 
durch  eine  von  heißem  Wasser  umgebene  Tonschlange  fließen  und 
durch  die  letztere  von  unten  her  Luft  blasen.  Nach  C.  Häusser- 
mann  werden  in  den  französischen  Staatspulverfabriken  schon 
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seit  längerem  Tonschlangen  zum  Raffinieren  von  mehr  oder 
weniger  hochgradiger  Säure  mit  gutem  Erfolg  verwendet;  eine 
Schlange  von  gewöhnlichen  Abmessungen  liefert  per  Stunde  etwa 
100  kg  Säure,  welche  weniger  als  0*8®  Stickstoffperoxyd  enthält 
und  so  gut  wie  frei  von  Chlorverbindungen  ist.  Die  „Vereinigten 
Tonwarenwerke^^  in  Charlottenburg  liefern  folgende  Apparate  zur 
Raffination  der  Rohsäure: 

a)  Bleichtöpfe  zum  Erhitzen  der  Salpetersäure  auf  80  bis 
90®  C.  im  Wasser-  oder  Dampfbad  und  mit  Luftrohr  zum 
Ablassen  der  nitrosen  Gase  versehen.  Diese  Bleichtöpfe 
werden  zu  3  bis  4  in  einem  gemeinsamen  Erhitzungsbad 
untergebracht,  haben  gewöhnlich  Wasserverschlußdeckel  und 
stehen  mit  einem  Turm  zur  Regeneration  der  nitrosen  Gase 
in  Verbindung;  am  Boden  befindet  sich  ein  durch  das  Bad 
hindurchreichender  Ablaßhahn  oder  oben  ein  Stutzen  zum 
Abhebern  der  gebleichten  Säure. 

b)  Bleich  türme  zur  kontinuierlichen  Bleichung  von  Salpeter¬ 
säure.  In  einer  Schlange  angewärmte  Salpetersäure  läuft 
oben  in  einen  kleinen,  mit  Platten,  Kugeln  oder  dergleichen 
gefüllten  Turm  ein,  und  rieselt  über  das  Füllmaterial  lang¬ 
sam  von  Schicht  zu  Schicht  herab,  während  von  unten  zwecks 
Fortführung  der  nitrosen  Dämpfe  ein  Luftstrom  der  Säure 
entgegenstreicht,  die  roten  Dämpfe  einem  Regenerationsturm 
zuführend,  woselbst  die  Oxydation  der  Salpetersäure  und  Ab¬ 
sorption  derselben  stattfindet ;  die  vom  Turm  kommende 
Salpetersäure  wird  durch  eine  zweite  untere  Schlange  ge¬ 
kühlt. 

Die  modernen  Verfahren  zur  Herstellung  der  Salpetersäure 
gehen  aber  darauf  aus,  direkt  eine  möglichst  reine  kon¬ 
zentrierte  Salpetersäure  zu  gewinnen.  Für  die  Praxis  kommen 
vorwiegend  in  Betracht  die  Verfahren  von  Valentiner,  Gutt- 
mann,  Griesheim  und  Übel,  welche  nachfolgend  beschrieben 
werden. 


1.  Valentiner-Verfahren  (D.R.P.  63207,  88321,  144633). 

Eine  genaue  Beschreibung  des  Verfahrens  findet  sich  in  der  Zeit¬ 
schrift  für  angewandte  Chemie,  Jahrg.  1899  S.  269.  —  Das  Prinzip 
beruht  auf  der  Darstellung  unter  vermindertem  Luftdruck  (Vakuum), 
d.  h.  die  Retorte  sowohl,  in  welcher  die  Zersetzung  des  Salpeters  statt¬ 
findet,  wie  auch  der  gesamte  Kondensationsapparat  befinden  sich  im 
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Anschluß  an  eine  Naßluftpumpe,  welche  die  ganze  Darstellung  in  stark 
lu  ft  verdünnten  Räumen  vor  sich  gehen  läßt;  die  Kondensation  findet 
durch  Wasserkühlung  in  ebenfalls  unter  Vakuum  befindlichen  Kühl¬ 
schlangen  statt,  während  zur  Absorption  der  nicht  kondensierten  Gase 
einige  kleine  Tourills  dienen  mit  geeigneten  Vorlagen,  um  das  Über¬ 
treten  von  der  Luftpumpe  schädlichen  Gasen  nach  dieser  zu  verhüten; 
die  gußeiserne  Retorte  wird  so  eingeniauert ,  daß  die  Feuerungsgase 
dieselbe  vollständig  umspülen ,  damit  das  Eisen  überall  gleichmäßig 
erwärmt  und  die  herunterrieselnde  Säure  sofort  verdampft  wird;  der 
Destillationsstutzen,  der  von  der  herabziehenden  Säure  am  ersten  an¬ 
gegriffen  wird,  ist  auswechselbar;  zwischen  Retorte  und  Kühlschlange 
ist  ein  leeres  Tourill  eingeschaltet,  welches  dazu  dient,  etwa  über- 


Fig.  24.  Valentine!*- Apparat. 


tretenden  Schaum  vor  dem  Eintritt  in  die  Kühlschlange  aufzufangen; 
bei  Destillationen  mit  60  grädiger  Schwefelsäure  kommt  das  Schäumen 
äußerst  selten  vor,  während  Destillationen  mit  66  grädiger  Säure,  wie 
überhaupt,  häufiger  zum  Schäumen  neigen;  die  bei  der  Zersetzung  mit 
60  grädiger  Schwefelsäure  gewonnene  Salpetersäure  zeigt,  nachdem  sie 
gemischt  ist,  im  Durchschnitt  42  bis  43®  Be. 

Die  Fabrikation  der  Salpetersäure  nach  diesem  Verfahren  gestaltet 

sich  praktisch  wie  folgt:  Die  Chargierung  der 
Retorte  mit  1000  kg  getrockneten  Salpeters  von 
95®/q  NaNOg  beginnt  etwa  morgens  7  Uhr; 
die  Schwefelsäure  wird  mit  Hilfe  der  Luft¬ 
pumpe  in  die  Retorte  eingesaugt;  zum  Schutze 
der  Luftpumpe  gegen  entweichende  saure 
Dämpfe  wurden  zwei  Tourills  mit  Wasser 
und  ein  Tourill  mit  Kalkmilch  (^10  vor¬ 
gelegt.  Zur  Zersetzung  wird  in  der  Regel 
60®  Schwefelsäure  verwendet,  auf  1000  kg 
Salpeter  1350kg  Schwefelsäure;  am  Anfang 
der  Destillation  entweicht  Nitrosylchlorid, 
welches  zum  Teil  von  der  Kalkmilch  auf- 
Fig.  25.  Vakuum-Tourill.  genommen  wird,  zum  Teil  aber  auch  den 

Apparat  und  die  Luftpumpe  unzersetzt 
passiert;  die  Entwicklung  des  Nitrosylchlorids 
ist  nach  etwa  20  Minuten  beendet.  Nachdem  das  ganze  Quantum 
Schwefelsäure  eingesogen  ist,  wird  mit  der  Feuerung  begonnen;  nach 
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Verlauf  einer  Stunde,  wenn  das  Thermometer  ca.  80®  zeigt,  fängt  die 
Destillation  der  Säure  an;  zuerst  läuft  die  Säure  gelb  gefärbt;  nach 
Verlauf  einer  halben  Stunde  sieht  man  im  Schauglase  keine  Trübung 
mehr,  die  Säure  geht  dann  farblos  über.  Zur  Aufnahme  der  Säure 
sind  zwei  große  Tourills  von  je  250  Liter  Fassungsvermögen  vorhanden; 
nach  dreistündigem  Destillieren  führt  man  die  übergehende  Säure  durch 
Umlegen  des  Dreiwegehahns  ins  zweite  Tourill  über;  die  Temperatur 
ist  in  dieser  Zeit  in  der  Retorte  auf  100®  C.  gestiegen.  Zur  Mischung 
der  Säure  im  ersten  Tourill  läßt  man  Luft  durch  den  Ablaßhahn  ein- 
treten,  bestimmt  durch  Abziehen  einer  Probe  das  Be  au  me  gewicht 
und  füllt  die  gewonnene  Säure  auf  Ballons;  das  entleerte  Tourill  wird 
darauf  langsam  wieder  evakuiert;  nach  Verlauf  von  weiteren  drei  Stunden 
wird  mit  dem  Inhalt  des  zweiten  Tourills  in  gleicher  Weise  verfahren; 
die  Temperatur  steigt  auf  etwa  120  bis  125®  0.;  man  fährt  mit  dem 
Wechseln  der  Tourills  bis  zum  Ende  der  Operation  fort.  Wenn  das 
Thermometer  auf  140  bis  150®  C.  gestiegen  ist,  kann  man  sicher  sein, 
daß  fast  die  ganze  Salpetersäure  schon  ausgetrieben  ist,  die  Temperatur 
muß  aber  bis  190®  C.  erhöht  werden,  um  geschmolzenes,  zum  Ablassen 
geeignetes  Bisulfat  zu  erhalten;  ist  diese  Temperatur  erreicht,  so  be¬ 
obachtet  man  in  den  Schaugläsern  keine  gefärbten  Dämpfe  mehr,  son¬ 
dern  nur  einen  schwachen  weißen  Nebel;  durch  Eintritt  von  Luft  in 
die  Retorte  läßt  man  das  Vakuummeter  auf  der  Retorte  bis  auf  15 
heruntergehen,  entfernt  den  Zapfen  vom  Ausfluß  der  Retorte,  so  daß 
die  Luft  gezwungen  ist,  sich  ihren  Weg  durch  den  Abflußstutzen  und 
das  geschmolzene  Bisulfat  in  die  Retorte  zu  bahnen;  nach  dem  Aus¬ 
gleich  mit  der  äußeren  Atmosphäre  beginnt  das  Bisulfat  zu  fließen  und 
entleert  sich,  in  einer  vorgelegten  eisernen  Rinne  laufend,  in  zwei 
eiserne  Pfannen  von  je  500  Liter  Fassungsraum;  während  des  Aus¬ 
gleichs  des  Vakuums  in  der  Retorte  mit  der  äußeren  Luft  öffnet  man 
sämtliche  Hähne  des  Apparates;  darauf  bestimmt  man  das  Beaume- 
gewicht  des  vorgelegten  Wassers,  welches  so  lange  für  die  folgenden 
Operationen  in  den  Tourills  gelassen  wird,  bis  das  Beaume gewicht  von 
37®  bis  40®  erreicht  ist.  Um  5^2  Uhr  nachmittags  ist  die  Operation 
in  der  Regel  beendet. 

Um  die  im  Durchschnitt  nur  42®  bis  43®  Be.  starke  Salpetersäure 
in  hochkonzentrierte  zu  verwandeln,  muß  sie  der  Redestillation  unter¬ 
zogen  werden;  zu  diesem  Zwecke  werden  1500  kg  Salpetersäure  und 
1650  kg  Schwefelsäure  von  66®  Be.  mit  Hilfe  der  Luftpumpe  in  den 
Apparat  gesogen  und  dieses  Gemisch  der  Vakuumdestillation  unter¬ 
worfen;  die  Schwefelsäure  hält  fast  das  ganze  Wasser  zurück,  so  daß 
die  theoretische  Ausbeute  an  konzentrierter  Salpetersäure  vom  spez. 
Gewicht  1*500  resultiert;  die  Dauer  der  Redestillation  beläuft  sich 
auf  etwa  8  Stunden;  die  bei  der  Redestillation  erhaltene  Schwefelsäure 
von  60®  Be.  wird  am  selben  Abend  noch  abgelassen  und  am  nächsten 
Tage,  nachdem  die  Retorte  mit  Salpeter  beschickt  wurde,  durch  die 
Luftpumpe  wieder  eingesogen.  Die  Kalkulation  stellt  sich  nach  den 
Angaben  der  Firma  folgendermaßen: 

E  s  c  a  1  e  s ,  Explosivstoffe .  2. 
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a)  Zersetzung 
(in  zwei  Apparaten). 


2000  kg  Salpeter . 

Mk. 

278  — 

Fracht  von  Hamburg . 

’j 

20  — 

2700  kg  Schwefelsäure  60®  Be.  . 

121*50 

Arbeitslohn  für  drei  Mann  .... 

9  — 

Feuerung . 

jf 

10  — 

Abschreibung  auf  Apparate 

3*50 

Lizenzgebühr  (per  1000  kg  Mk.  4 — ) 

8  — 

Wasserverbrauch . 

3*50 

Ausbeute:  1803  kg  Salpetersäure  43®  Be. 

Mk. 

455*50 

b)  Redestillation 

(in  einem  Apparat). 

2000  kg  Schwefelsäure  66®  Be.  . 

Mk. 

112  — 

Arbeitslohn  1^2  Mann . 

?? 

4*50 

Feuerung . 

?? 

5*  — 

Abschreibung . 

?? 

2 - 

Kühlwasser  . . 

77 

3*50 

Mk. 

582*50 

Erlös  aus  den  bei  der 

Zersetzung  gewonnenen 

2700  kg  Bisulfat  .  .  Mk.  20.25 

Wert  der  bei  der  Re- 

destillation  zurückblei- 

beoden  2300kg  H2SO4  „  103*50 

Mk. 

123*75 

Ausbeute:  1400  kg  Salpetersäure  48®  Be.  Mk.  458*75 


Mitbin  kosten  100  kg  Salpetersäure  48®  Be.  (spez.  Gewicht  1*50) 
Mk.  32*50;  das  Kilo  also  etwa  33  Pfennige. 

Im  Laufe  der  letzten  Jahre  ist  es  gelungen,  auch  aus  ganz 
schlechtem  Salpeter,  ohne  Überschäumen  befürchten  zu  müssen ^  mittels 
konzentrierter  Schwefelsäure  direkt  hochkonzentrierte  Salpetersäure  zu 
erzeugen,  wobei  man  in  der  Weise  verfährt,  daß  man  etwa  25  ®/q  der 
zu  erzeugenden  Salpetersäure  in  mittlerer  Stärke  von  etwa  42  bis  43®  Be. 
mit  in  die  Retorte  gibt  und  diese  gleichzeitig  mit  der  aus  dem  Sal¬ 
peter  entstehenden  starken  Salpetersäure  überdestilliert;  man  verhindert 
dadurch  das  Schäumen  vollkomm'en  und  kann  dieses  Hinzugeben  von 
Salpetersäure  gleichzeitig  als  Redestillation  benutzen,  um  etwaige  gelbe 
Säure  von  der  erwähnten  mittleren  Konzentration  zu  reinigen.  D.R.P. 
144  633  hat  zum  Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  reiner, 
hochgrädigster  Salpetersäure  im  Vakuum  unter  Verwendung  von  so 
viel  Schwefelsäure  zur  Zersetzung  des  Salpeters,  daß  am  Schlüsse  Bi- 


Salpetersäure 


51 


Sulfat  gebildet  ist,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  von  der  zur  Zersetzung 
des  Salpeters  erforderlichen  Schwefelsäure  zuerst  nur  ein  Dritteil  und 
die  übrige  Menge  entsprechend  der  abdestillierten  Salpetersäure  all¬ 
mählich  zugesetzt  wird  und  zwar  so,  daß  die  Schwefelsäure  einen  in 
den  Destillationsstutzen  eingesetzten,  mit  Bimssteinstücken  oder  der¬ 
gleichen  angefüllten  ßieselbehälter  passiert,  wobei  sie  die  entgegen¬ 
kommende  abdestillierende  gasförmige  Salpetersäure  konzentriert  und 
von  Verunreinigungen  befreit.  Die  Bezugsquelle  für  die  Retorten  und 
Vakuumpumpen  ist  die  Firma  Wegelin  &  Hübner  in  Halle  a.  S. 
und  (speziell  für  Retorten)  die  Zeitzer  Eisengießerei  und  Maschinenbau¬ 
aktiengesellschaft  in  Zeitz. 

2.  Das  Guttmann- Verfahren  (D.R.P.  136679). 

Dasselbe  beruht  hauptsächlich  auf  der  Anwendung  von  Kühlrohren 
großen  Querschnitts,  deren  Arrangement  so  getroffen  ist,  daß  so  schnell 
als  möglich  die  jeweilig  kondensierte  Säure  aus  den  Röhren  entfernt 
wird,  um  sie  der  Einwirkung  der  entstehenden  nitrosen  Dämpfe  zu 
entziehen.  Die  von  der  Retorte  A  kommenden  Gase  werden  in  einem 
Vortourill  B  und  sechs  langen  Tonröhren  C  rasch  und  bei  einer  sol¬ 
chen  Temperatur  kondensiert,  daß  der  größte  Teil  der  salpetrigen  Säure 
und  das  Chlor  flüchtig  bleiben  und  nach  dem  Kugelturm  N  gehen; 
ein  selbsttätig  wirkender  Apparat  D  führt  den  Gasen  fortwährend  Luft 
zu,  welche  die  salpetrige  Säure  teils  in  der  Batterie,  teils  im  Turme 
in  Salpetersäure  verwandelt,  während  das  Chlor  verjagt  wird;  um  diese 
Resultate  zu  erzielen,  muß  die  kondensierte  Säure  sofort  außer  Kontakt 
mit  den  Gasen  gebracht  werden;  dies  geschieht  dadurch,  daß  die  in 
den  Röhren  C  kondensierte  Säure  in  Verbindungselemente  E  und  von 
diesen  durch  einen  kleinen  Stutzen  in  eine  von  Röhren  durchzogene 
Kühlrinne  F  läuft,  während  die  Gase  ungehindert  durch  das  nächste 
Rohr  streichen  und  durch  Kniee  G  weiter  in  die  Rohre  wandern;  der 
Auslauf  H  der  Kühlrinne  ist  so  hoch  gehalten,  daß  die  Ablaufstutzen 
der  Verbindungselemente  E  unter  Flüssigkeitsverschluß  stehen;  durch 
einen  Hahn  T  kann  die  Kühlrinne  vollständig  entleert  oder  Proben 
gezogen  werden.  Die  konzentrierte  Säure  läuft  von  der  Kühlrinne  in 
ein  Sammelgefäß  T,  worin  die  gesamte,  aus  einer  Charge  her  rührende 
Säure  zusammenrinnt;  etwa  darin  entwickelte  Gase  treten  durch  Rohr¬ 
leitung  K  nach  einem  T-Stücke  L,  in  welches  auch  die  letzten  Kniee 
der  Batterie  0  münden ,  und  die  geringe  Menge  der  unkondensierten 
Gase  geht  durch  die  Leitung  M  nach  dem  Turm  N\  eine  Laterne  0 
am  Turme  gestattet  die  Beobachtung  und  Regelung  der  Operation  an 
der  Farbe  der  vom  Turme  entweichenden  Gase;  das  Tourill  P  dient 
zum  Aufsaugen  der  letzten  Spuren  von  Säure  bei  unvorsichtigem  Be¬ 
triebe.  Die  vom  Turm  ablaufende  Säure  wird  durch  ein  automatisches 
Montejus  P  und  Glasrohr  S  wieder  durch  den  Deckel  des  Turmes 
gedrückt,  so  daß  ein  fortwährender  Kreislauf  und  stete  Anreicherung 
der  Säure  stattfinden.  In  der  Batterie  werden  etwa  95  und  im 
Turm  der  gesamten  Säuremenge  gewonnen;  die  Turmsäure  wird 
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stets  mit  einer  neuen  Charge  wieder  in  die  Retorte  gebracht,  die  Aus¬ 
beute  an  vollwertiger  Säure  ist  also  immer  nahezu  100  Behufs 
weitgehender  Bleichung  der  Säure  kann  ein  ganz  wenig  Preßluft  in 
die  Saramelgefäße  eingeblasen  werden,  welche  in  einer  in  den  Fuchs 
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Fig.  26.  System  Guttmann. 


der  Retorte  eingebauten  Rohrschlange  erwärmt  wird.  Der  hölzerne, 
mit  dünnem  Bleiblech  verkleidete  Wasserkasten  T,  die  Dichtung  der 
Rohre  durch  Stopfbüchsen  U,  der  Kühlkasten  V  für  die  Kühlrinne  und 
die  verschiedenen  Wasserein-  und  -ausläufe  sind  ohne  weiteres  aus  den 
Zeichnungen  verständlich. 
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Beispiele: 

a)  Erzeugung  von  42^  Salpetersäure. 

1000  kg  97  Prozent.  Natronsalpeter 
1150  kg  Schwefelsäure  60*6®  Be. 

Ausbeute:  1025  kg  Salpetersäure  42*7  ^  Be. 

(69-8  HNO3) 

Theoretische  Ausbeute: 

1030-2  kg  42-7  0  Be.  (69-8  7J 
oder  719-06  kg  HNO3  (100 

Verlust:  0-6 

b)  Erzeugung  hochgrädiger  Salpetersäure. 

1000  kg  96  Prozent.  Natronsalpeter 
1080  kg  Schwefelsäure  65-8  Be. 

Ausbeute:  734  kg  Salpetersäure  von  96  HNO^ 

Theorie:  741*3  kg  Salpetersäure  von  96  HNO3 

Verlust:  unter  1 

Die  resultierende  Säure  enthält  nur  etwa  1  HNO2. 

Die  Säure  kommt  von  der  Kondensationsbatterie  in  einen  mit 
Wasser  gefüllten  Kanal  und  verläßt  diesen  mit  einer  Höchsttemperatur 
von  35®,  so  daß  das  Sammelgefäß  nicht  springen  und  die  Säure  auch 
sofort  in  Ballons  abgezogen  werden  kann;  die  Säure  ist  frei  von  Chlor, 
weil  die  Kondensation  bei  einer  so  hohen  Temperatur  stattfindet,  daß 
Wasser  und  Chlor  aus  der  Batterie  in  den  Turm  und  letzteres  von  da 
verjagt  wird.  Eine  doppelte  Guttmann-Batterie  kann  bequem  das 
Resultat  von  zwei  Retorten  mit  je  1000  bis  1200  kg  Salpetersäure 
kondensieren. 

3.  System  der  chemischen  Fabrik  Griesheim 
(D.R.P.  59099). 

Bei  diesem  Verfahren  gehen  die  Dämpfe  aus  der  Retorte 
zunächst  in  ein  Sammelgefäß  und  von  da  aus  in  den  Rückfluß¬ 
kühler,  wo  die  Salpetersäure  kondensiert  wird;  in  das  Sammel¬ 
gefäß  wird  Luft  eingeblasen  und  gleichzeitig  wird  die  Temperatur 
auf  80®  gehalten,  so  daß  sich  die  Salpetersäure  in  dem  Rückfluß¬ 
kühler  wohl  kondensiert,  die  Verunreinigungen  aber  flüchtig  bleiben ; 
diese  werden  in  den  hinteren  Teil  der  Apparatur  getrieben,  wo 
sie  mit  den  letzten  Resten  der  Gase  zurückgehalten  werden.  Das 
Griesheimer  Verfahren  eignet  sich  namentlich  für  solche  Fabriken, 
die  mit  kleinen  Chargen  arbeiten  wollen,  da  schon  300  bis  400  kg 
rentabel  nach  diesem  Verfahren  zu  zersetzen  sind. 
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4.  Das  Übel-Verfahren. 

Nach  dem  D.R.P.  127  647  bezweckt  dieses  Verfahren,  Übelstände 
von  anderen  Salpeterdarstellungsmethoden  dadurch  zu  vermeiden,  daß 
die  Salpeterzersetzung  in  zwei  bezw.  drei  Kesseln,  statt  in  einem,  vor¬ 
genommen  wird,  von  denen  der  zweite,  der  Heizquelle  am  nächsten 
liegende  Kessel  stets  eine  gewisse  Menge  ca.  300^  heißes  Bisulfat  ent¬ 
hält.  Im  ersten,  bezw.  den  beiden  ersten  Kesseln,  die  mit  Salpeter 
und  Schwefelsäure  oder  mit  Salpeter  und  Polysulfat  frisch  beschickt 
werden,  findet  eine  Destillation  starker  Salpetersäure  statt,  während  die 
völlige  Austreibung  der  letzten  Reste  Salpetersäure  und  Wasser  nicht 
durch  direkte  Ausfeuerung  erfolgt,  sondern  durch  Ablassen  der  unvoll¬ 
ständig  abgetriebenen  Reaktionsmasse  des  ersten  (bezw.  der  zwei  ersten) 
Kessels  in  das  heiße  Bisulfat  des  zweiten;  zu  diesem  Zwecke  ist  die 
Anordnung  der  Kessel  derart  getroffen,  daß  der  erste  nur  von  den 
abziehenden  Feuergasen  des  zweiten,  im  direkten  Feuer  liegenden, 
Kessels  beheizt  wird  und,  nachdem  dessen  Inhalt  eine  Temperatur  von 
170  bis  180®  0.  erreicht  hat,  in  den  zweiten,  zweckmäßig  dicht  darunter 
liegenden  und  hoch  erhitztes  Bisulfat  (300  bis  320  ®)  enthaltenden  Kessel 
eingelassen  wird ;  durch  das  Abziehen  der  im  oberen  Kessel  von  der 
größten  Menge  HNOg  (und  zwar  in  Form  von  starker  Säure)  befreiten, 
aber  durch  die  ungenügende  Erhitzung  noch  viel  Wasser  und  wenig 
Salpetersäure  enthaltenden  Reaktionsmasse  in  das  heiße  Bisulfat  des 
unteren  Kessels  erfolgt  die  Verdampfung  der  letzten  Reste  von  HNOg 
uud  HgO  in  kürzester  Zeit  unter  Vermeidung  des  Aufschäumens  des 
Kesselinhaltes;  die  hierbei  entwickelte  schwache  Salpetersäure  wird 
zweckmäßig  in  besonderer  Kondensation  aufgefangen.  Bevor  man  den 
Inhalt  des  oberen  Kessels  in  den  unteren  abläßt,  wird  das  völlig  ,, aus¬ 
gefeuerte“,  d.  h.  von  aller  HNOg  und  HgO  befreite  Bisulfat  des  unteren 
Kessels  von  der  vorhergehenden  Operation  abgezogen;  dessen  Ablaß¬ 
stutzen  ist  jedoch  so  hoch  angebracht,  daß  etwa  ein  Viertel  des  In¬ 
halts  beim  Ablassen  stets  im  Kessel  verbleibt;  durch  Einfiießen  des 
ungenügend  abgetriebenen  Inhalts  des  oberen  Kessels  in  den  auf  diese 
Weise  gebildeten  Sumpf  von  heißem  Bisulfat  im  unteren  Kessel  wird, 
wie  erwähnt,  die  rasche  Verdampfung  aller  noch  vorhandenen  Salpeter¬ 
säure  mit  Wasser  erzielt.  Über  die  praktische  Ausführung  des  Ver¬ 
fahrens  teilen  die  Vereinigten  Ton  waren  werke,  A.-O.  in  Charlottenburg, 
folgendes  mit: 

Das  Übel -Verfahren  ist  genau  das  Oegenteil  von  dem  Gries- 
heimer  Verfahren,  da  es  für  die  größten  Chargen  eingerichtet  ist; 
Chargen  unter  2000  kg  sind  nicht  rentabel.  Das  Wesen  der  Übel- 
schen  Anlage  besteht  einerseits  in  dem  Dreikesselsystem,  andrerseits  in 
der  eigentümlichen  Art  der  Kondensation.  Was  das  Dreikesselsystem 
betrifft,  so  chargiert  man  die  beiden  oberen  abwechselnd  mit  Salpeter 
und  Schwefelsäure,  wodurch  es  gelingt,  die  tönerne  Kondensations¬ 
apparatur  wegen  dieser  abwechselnden  Beschickung  auf  möglichst 
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gleicher  Temperatur  zu  halten,  was  etwaigem  Springen  vorbeugt. 
Nachdem  der  größte  Teil,  etwa  80  bis  85  der  Säure,  hier  hei  ver¬ 
hältnismäßig  niedriger  Temperatur  unter  Vermeidung  starker  Entwick¬ 
lung  von  nitrosen  Dämpfen  abgetrieben  ist,  wird  die  Reaktionsmasse 
in  den  unteren  Kessel  gelassen  und  hier  werden  die  letzten  10  bis  12 
der  Salpetersäure  durch  starkes  Heizen  entfernt;  diese  Säure  wird 
schwächer  und  unreiner,  weil  hier  schon  Wasser  mit  übergeht  und 
durch  die  höhere  Temperatur  eine  starke  Zersetzung  des  Salpetersäure- 
Moleküls  stattfindet;  die  Dämpfe  treten  in  einen  Extra-Kühlstrang  ein, 
um  die  aus  den  oberen  Kesseln  stammende  Salpetersäure  nicht  zu  ver¬ 
unreinigen;  dadurch,  daß  man  den  chargierten  Salpeter  erst  oben  zum 
Teil  abtreibt  und  dann  unten  der  weiteren  Destillation  unterwirft, 
während  die  oberen  Kessel  schon  eine  neue  Charge  erhalten,  ist  natür¬ 
lich  die  Leistungsfähigkeit  des  Apparates  wesentlich  heraufgesetzt  und 
es  werden  die  Anlagen  jetzt  gebaut  für  2000,  4000,  6000  und  8000  kg 
Charge  Salpeter  in  24  Stunden.  Was  die  Kondensation  betrifft,  so  ist 
hier  der  Übelsche  Zickzackkühler  eigentümlich;  nachdem  die  Glase 
die  Übergangsrohre  passiert  haben  und  das  bis  dahin  schon  flüssig  ge¬ 
wordene  Produkt  in  geeigneten  Sammelgefäßen  aus  den  Gasen  entfernt 
worden  ist,  treten  sie  nun  in  den  eigentlichen  Kühler  ein,  der  aus 
einer  Anzahl  von  ca.  8  bis  10  übereinander  angeordneter  S-förmiger 
Rohre  besteht,  deren  eines  Ende  nach  oben,  deren  anderes  nach  unten 
gebogen  ist,  so  daß  die  Verbindung  zwischen  je  zwei  übereinander 
liegenden  Rohren  also  eine  senkrecht  nach  oben  gehende  Muffe  ist; 
dadurch  vermeidet  man  zunächst  die  Leckagen  an  diesen  Verbindungs¬ 
stellen;  der  Kühler  wird  von  oben  durch  einen  Regen  berieselt,  welcher 
aus  einem  perforierten,  mit  der  Richtung  und  Länge  der  einzelnen 
S-Rohre  übereinstimmenden,  darüber  gelagerten  Wasserzuströmungsrohr 
kommt;  die  oberen  Rohre  werden  dadurch  am  kältesten,  die  unteren 
bleiben  am  heißesten;  dies  ist  wichtig  und  für  den  Zweck  des  Apparats 
notwendig;  es  sollen  sich  nämlich  im  unteren,  heißen  Teile  die  nitrosen 
Gase  aus  der  Salpetersäure  wieder  verflüchtigen,  um  in  ihrem  Weg 
nach  oben  oxydiert  und  im  oberen,  kälteren  Teil  des  Kühlers  absorbiert 
zu  werden.  Das,  was  noch  nicht  oxydiert  ist,  gelangt  also  mit  der 
im  Kühler  herabfließenden  Salpetersäure  wieder  nach  unten,  und  da 
unten  der  Kühler  heiß  ist,  so  werden  von  neuem  die  nitrosen  Gase 
wieder  ausgetrieben,  wieder  auf  ihrem  Wege  nach  oben  oxydiert  und 
wieder  oben  niedergeschlagen,  so  daß  durch  diese  Abwechslung  in  der 
Temperatur  schon  der  größte  Teil  der  nitrosen  Gase  oxydiert  wird; 
was  unkondensiert  den  Kühler  verläßt,  geht  in  drei  staffelförmig  über¬ 
einander  gestellte  Türme,  in  denen  die  Säure  durch  Düsen  zernebelt 
wird  unter  gleichzeitiger  Einführung  von  Luft,  so  daß  hier  die  Endarbeit 
des  Oxydierens  und  Absorbierens  geschieht.  Man  kann  auch  durch  die 
Türme  direkt  konzentrierte  Schwefelsäure  schicken  und  so  die  nitrosen 
Gase  neben  dem  Rest  der  Salpetersäure  in  Schwefelsäure  glatt  auf¬ 
nehmen.  Im  übrigen  ist  der  Apparat  mit  Kühlvorrichtung  für  die 
abfließende  Säure,  mit  Einrichtung  leichter  Ersetzbarkeit  etwa  zer- 
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brochener  Teile  und  praktischer  Anordnung  der  Sammelgefäße  versehen; 
die  Säure  wird  ziemlich  hell  und  stark. 

Weitere  Mitteilungen  über  das  Übel- Verfahren  hat  Hasenclever 
in  der  Zeitschrift:  Die  chemische  Industrie  1901,  S.  189  gemacht. 

Noch  zu  erwähnen  sind  folgende  neue  Verfahren. 

D.R.P.  155006.  J.  Waldbauer;  dasselbe  bezweckt  die 
Reinigung  von  Salpetersäure,  insbesondere  Entfernung  von  Bi- 
sulfat,  Eisenverbindungen  und  Kieselsäure  durch  Destillation  aus 
eisernen  Gefäßen  statt  aus  Glas,  Porzellan  oder  Platin. 

D.R.P.  155095.  H.  H.  Niedenführ,  mit  folgenden  Patent¬ 
ansprüchen  : 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Salpetersäure  unter  Anwendung 
eines  Zugerzeugers  zwecks  Entfernung  bezw.  Oxydation  der  niederen 
Stickstoffoxyde,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  der  Zugerzeuger  zwischen 
der  zweckmäßig  heiß  gehaltenen,  an  das  Entwicklungsgefäß  unmittel¬ 
bar  angeschlossenen  Verdichtungseinrichtung  für  die  Salpetersäuredämpfe 
und  dem  an  Rauminhalt  kleineren,  zur  Oxydation  und  Verdichtung 
der  niederen  Stickstoffoxyde  bestimmten  Apparatenteil  angeordnet  wird. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1.,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die 
Gase  vor  dem  Eintritt  in  den  zur  Oxydation  und  Verdichtung  der 
niederen  Stickstoffoxyde  dienenden  Apparatenteil,  event.  bereits  vor 
Eintritt  in  den  Zugerzeuger  gekühlt  werden. 

ß)  Auf  S.  44  wurde  bemerkt,  daß  die  weitaus  größte  Menge 
Salpetersäure  aus  Chilesalpeter  hergestellt  wird;  nun  ist  aber 
bekannt,  daß  die  chilenischen  Salpeterlager  ihrer  Erschöpfung 
entgegengehen,  daher  der  Technik  die  Aufgabe  gestellt  ist,  Sal¬ 
petersäure  aus  ihren  Elementen  künstlich  aufzubauen  (Bindung 
des  Stickstoffs  der  Luft  und  Überführung  in  Salpetersäure)  oder 
aus  Ammoniak  durch  Oxydation  zu  gewinnen;  es  sei  auf  die 
Schriften  von  Dr.  Ottmar  Thiele:  Die  moderne  Salpeterfrage 
und  ihre  voraussichtliche  Lösung  (Tübingen  1904,  bei  H.  Laupp), 
sowie  von  Dr.  F.  v.  Lepel:  Die  Bindung  des  atmosphärischen 
Stickstoffs,  Greifswald  1903,  bei  Abel  verwiesen. 

Betrachten  wir  zunächst  die  Bildung  von  Salpetersäure 
aus  dem  Stickstoff  der  Luft  durch  elektrische  Ent¬ 
ladungen,  Funken,  Flammen  und  Lichtbogen. 

Man  weiß  längst,  daß  den  Gewitterblitzen  eine  teilweise  Ver¬ 
einigung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  zuzuschreiben  ist  und  führt 
den  Gehalt  der  atmosphärischen  Niederschläge  an  Ammonium¬ 
nitrat  und  -nitrit  auf  elektrische  Vorgänge  zurück.  Cavendish 
hat  im  Jahre  1784  mit  Hilfe  der  Funkenelektrisiermaschine 
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geringe  Mengen  von  Salpetersäure  erhalten^;  später  hat  man  Ver¬ 
suche  angestellt,  mittels  der  elektrischen  Büschelentladung  (auch 
stille  oder  dunkle  Entladung  genannt)  Stickstoff  und  Sauerstoff 
zu  vereinigen^;  man  bediente  sich  dazu  sogenannter  Ozonröhren, 
bei  denen  die  äußere  Röhre  außen,  die  innere  innen  mit  einer 
Stanniolbelegung  versehen  und  durch  Verbindung  mit  einer  Elek¬ 
trisiermaschine  entgegengesetzt  geladen  ist;  die  entgegengesetzte 
Elektrizität  gleicht  sich  in  dem  engen  Luftzylinder  zwischen  den 
konzentrischen  Röhren  in  Form  blauroter  Büschel  durch  Influenz¬ 
wirkung  aus,  wobei  die  Stickstoff-  und  Sauerstoffmoleküle  teil¬ 
weise  gelockert  und  so  reaktionsfähiger  werden.  Siemens  & 
Halske  haben  nach  D.R.P.  85103  vom  3.  August  1894  in  der 


Weise  gearbeitet,  daß  sie  sorgfältig  getrocknete  und  event.  vorher 
ozonisierte  Luft  im  Gemisch  mit  Ammoniakgas  der  dunklen  elek¬ 
trischen  Entladung  aussetzten,  wobei  sich  direkt  festes  salpeter¬ 
saures  Ammoniak  niederschlägt;  das  Verfahren  scheint  keine 
technische  Anwendung  gefunden  zu  haben,  überhaupt  scheint  die 
dunkle  elektrische  Entladung  für  die  Salpetersäuregewinnung 
wenig  geeignet  zu  sein.^  Dagegen  sind  neuerdings  von  mehr  Erfolg 


^  Vgl.  auch  Georges  Prim,  D.R.P.  20722. 

^  Vgl.  Deherain  u.  Maquenne,  C.  r.  93,  p.  895  bis  897.  —  Haute¬ 
feuille  u.  Chappuis,  Beiblätter  1884,  S.  531. 

^  Es  wären  hier  noch  zu  erwähnen  Versuche  von  Crookes  (Electr. 
World  33,  119),  der  zeigte,  daß  man  durch  Induktionsfunken  pro  Kilowatt¬ 
stunde  74  g  Natriumnitrat  bilden  kann,  also  1000  kg  durch  24  000  Kilo¬ 
wattstunden. 
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begleitet  die  Bemühungen,  welche  die  Vereinigung  von  Stickstoff 
und  Sauerstoff  im  elektrischen  Lichtbogen  anstreben;  die  Aufgabe 
hierbei  besteht  zunächst  darin,  Stickstoff  und  Sauerstoff  zu  Stick¬ 
oxyd  NO  zu  vereinigen,  welches  von  selbst  sich  an  der  Luft  zu 
Stickstoffdioxyd  weiter  oxydiert;  aus  den  so  erhaltenen,  mit  Luft 
vermengten  Stickstoff-Sauerstoff- Verbin  düngen  weiterhin  konzen¬ 
trierte  Salpetersäure  herzustellen,  ist  der  zweite  Teil  der  Aufgabe. 


Fig.  28.  Außenansicht  der  Eeaktionstrommel  mit  den  Stromzuführungen 

zu  den  Gegenelektroden. 


Lord  Raileigh^  hat  im  Jahre  1897  die  ersten  Versuche 
über  die  Oxydation  im  elektrischen  Flammenbogen  veröffentlicht; 
er  arbeitete  bei  Gegenwart  von  Alkali  und  erhielt  36-8  g  Salpeter- 


^  Journ.  ehern.  Soc.  71,  81. 

2  Engl.  Patent  4643.  A.  D.  1899.  Manchester  Lit.  and  Phil.  Soc.  44, 
Teil  4,  Nr.  13,  S.  1  (1900).  Vgl.  Bradley:  Electr.  World  and  Engin. 
Bd.  XL,  S.  159  (1902). 
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Luft  die  Lord  Raileiglisclie  Luft-Sauerstoff-Miscliung  anwandten,  er¬ 
höhten  sie  die  Ausbeute  auf  49*2  g;  sie  erkannten,  daß  es  günstiger 
ist,  -bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  in  der  Wärme  zu  arbeiten 
und  daß  die  Stromstärke  in  dem  Lichtbogen  möglichst  niedrig  sein 
soll  (0*15  bis  0-2  Ampöre) ;  sie  bemerkten  ferner ,  daß  größere 
Mischräume  für  die  aus  dem  Reaktionsraum  entweichenden  Grase  vor¬ 
teilhaft  für  die  spätere  Absorption  in  Wasser  sind  und  realisieren  ein 
Heraus  waschen  von  99  mit  Alkali  titrierbarer  verdünnter  Salpeter¬ 
säure  aus  den  Gasen;  ihre  Elektroden  sind  von  Platin iridium ,  dessen 
geringe  Abnützung  sie  konstatieren.  — 


In  größeren  Verhältnissen 
wurde  das  elektrische  Flam¬ 
menbogenverfahren  zum  ersten 
Male  angewandt  von  der  At- 


Fig.  30. 


Vertikaler  Fig.  31.  Horizontaler 

Querschnitt  durch  die  Reaktionstrommel. 


mospherie  Products  Co.  in  Niagara  falls,  welche  nach  den  Patenten 
von  C.  S.  Bradley  und  R.  Lovejoy  arbeitet;  vgl.  englisches  Patent 
8230,  A.  D.  1901;  amerikanische  Patente  709867  und  709868 
(Figg.  28  bis  31). 

Die  amerikanische  Gesellschaft  wurde  mit  einem  Kapital  von 
4  Millionen  Mark  gegründet;  sie  arbeitet  mit  einer  Wasserkraft 
von  2000  Pferdestärken  und  verwendet  einen  Gleichstrom  von 
10-  bis  15000  Volt  Spannung.  Die  Anordnung  ist  dort  so  ge¬ 
troffen,  daß  der  Strom  zunächst  als  Funken  zwischen  zwei  Platin¬ 
elektroden  überspringt,  dadurch  einen  Lichtbogen  einleitet  und 
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daß  dann  dieser  Lichtbogen  sofort  unterbrochen  wird;  bei  neuem 
Stromschluß  wiederholt  sich  das  Spiel  und  geht  nun  in  an¬ 
dauernder  Folge  weiter.  Die  Vorrichtung  enthält  23  Reihen  von 
je  sechs  feststehenden  und  ebensoviel  um  eine  senkrechte  Achse 
rotierenden  Elektroden,  welche  durch  einen  aufgesetzten  Elektro¬ 
motor  bewegt  werden;  die  Tourenzahl  ist  500  pro  Minute,  also 
rund  8  pro  Sekunde;  an  jedem  festen  Kontakt  entstehen  also  3000 
(6  Reihen  zu  500)  und  insgesamt  entstehen  41300  (3000  x  138) 
Lichtbogen  in  der  Minute,  5900  pro  Sekunde,  welche  durch  einen 
rotierenden  Unterbrecher  erzeugt  werden.  Diesen  Apparat  um¬ 
schließt  ein  Gehäuse,  in  welches  zu  jeder  Elektrode  Luft,  und 
zwar  2-3  Liter  pro  Minute,  zugeführt  werden  kann;  in  der  Minute 
passieren  das  Gehäuse  rund  318  Liter  Luft,  unterliegen  teil¬ 
weise  der  Einwirkung  des  Lichtbogens  und  werden  mit  einem 
Exhaustor  daraus  entfernt;  die  Luft  soll  mit  einem  Gehalt  von 
2^2  Volumprozenten  Stickstoffdioxyd  wieder  austreten  und  wird 
dann  in  einem  Absorptionsturm  in  Gegenwart  von  Wasser  in 
Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  umgewandelt;  die  Ausbeute 
soll  bei  einem  Aufwande  von  7  Pferdekraftstunden  0*45  kg  Sal¬ 
petersäure  betragen. 

Um  einen  möglichst  langgezogenen  Lichtbogen  zu  erhalten, 
ist  eine  ungemein  hohe  Spannung  des  elektrischen  Stromes  nötig; 
hierbei  ist  aber  die  Gefahr  vorhanden,  daß  der  Energieausgleich 
durch  Funkenbildung  vor  sich  geht,  statt  der  erforderlichen  Licht¬ 
bogenbildung;  um  diese  Gefahr  zu  vermeiden,  muß  Selbst¬ 
induktion  des  elektrischen  Stromes  eingreifen  und  von  der  hier¬ 
für  aufzuwendenden  größeren  oder  geringeren  Energie  soll  die 
gewerbliche  Verwertbarkeit  des  Verfahrens  abhängen.  Gleich¬ 
strom  bedarf  einer  erheblich  geringeren  Selbstinduktion  als 
Wechselstrom,  bietet  aber  den  Nachteil  der  bei  weitem  schwie¬ 
rigeren  Erzeugung;  die  Atmospherie  Products  Co.  hat  früher  mit 
Gleichstrom  gearbeitet,  neuerdings  verwendet  dieselbe  auch  Wechsel¬ 
strom  mit  besonderen  Vorrichtungen,  vgl.  deutsche  Patentanmeldung 
A.  9583  vom  23.  Dezember  1902. 

Die  Firma  Gehrüder  Siemens  &  Co.  in  Charlottenburg 
hat  Patente  eingereicht  (vgl.  deutsche  Patentanmeldung  S  16610 
vom  21.  Juni  1902)  auf  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxyden 
des  Stickstoffs  aus  Stickstoff-Sauerstoffgemischen,  dadurch  gekenn¬ 
zeichnet,  daß  die  Metallelektroden  gekühlt  werden. 

Ein  weiteres  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Salpetersäure  aus 
Luft  rührt  her  von  Josef  von  Kowalski  und  Ignaz  Moscicki, 
vgl.  amerikanisches  Patent  754147;  zum  weiteren  Studium  und 
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zur  Ausbeutung  des  Verfahrens  hat  sich  in  Freiburg  (Schweiz) 
eine  Gesellschaft  gebildet. 

Das  engl.  Patent  20  497  (1903)  gibt  eine  Stromverteilungsanlage 
auf  der  Basis,  daß  man  zwecks  Erzielung  guter  Ausbeuten  an  Stick¬ 
stoff-Sauerstoffverbindungen  aus  der  atmosphärischen  Luft  vermittelst 
elektrischer  Entladungen  unter  Anwendnng  von  Wechselstrom  eine 
bisher  nicht  erreichbare  Frequenz  (mindestens  6000  Wechsel  pro  Sekunde), 
einen  aa  Intensität  schwachen  Strom  und  sehr  hohe  Spannung  au¬ 
wenden  muß. 

Ferner  sind  zu  erwähnen  die  Patente  von  Harry  Pauling, 
bezw.  der  Ihrma  Chem.  Fabriken  Gladbeck  zu  Gladbeck  in 
Westfalen  (amerikan.  Patente  758774/5,  franz.  Patent  341109). 
Herr  H.  Pauling  hat  privatim  darüber  folgendes  mitgeteilt:  Ich 
kann  Ihnen  berichten,  daß  die  elektrische  Modifikation  meines 
Verfahrens  auf  10  Kilowattstunden  1  kg  Salzsäure  in  höchst  kon¬ 
zentrierter  Form  liefert;  ein  kleiner  kontinuierlicher  Betrieb  ist 
im  Gange;  das  rein  thermische,  von  mir  als  weit  rentabler  ge¬ 
schätzte  Verfahren  läßt  sich  nicht  mit  einfachen  Mitteln  ad  oculos 
demonstrieren;  nach  den  bisher  vorliegenden  Kesultaten  bietet 
letzteres  die  fast  sichere  Gewähr,  das  Kilogramm  Salpetersäure, 
gleichfalls  in  höchst  konzentrierter  Form,  für  8  bis  10  Pfg.  her- 
stellen  zu  können. 

C.  Birkeland  und  S.  Eyde  in  Christiania  haben  vor  etwa 
2  Jahren  ein  Verfahren  erfunden,  das  verhältnismäßig  gute  Ke- 
sultate  geben  soll;  zur  Verwertung  wurde  die  Aktiengesellschaft 
Det  Norske  Kvaelstoffcompagnie  mit  einer  halben  Million  Kronen 
Kapital  in  Christiania  gebildet;  eine  Versuchsstation  ist  in  Arendal 
im  Gange. 

Die  Erfinder^  sind  von  der  Tatsache  ausgegangen,  daß  der  elek¬ 
trische  Strom  in  dem  Bogen  und  damit  der  Bogen  selbst  durch  ein 
magnetisches  Feld  und  zwar  im  rechten  Winkel  abgelenkt  werden 
könne.  Die  Luft  wird  durch  Kanäle  in  Bogenkammern  und  zu  Elek¬ 
troden  geführt,  um,  nachdem  sie  in  innige  Berührung  mit  dem  Bogen 
gekommen  ist,  gemischt  mit  einem  bestimmten  Prozentsatz  (2  bis  3) 
Stickstoffoxyd  (NO)  durch  einen  Kanal  aus  dem  Ofen  zu  entweichen. 
Die  Umwandlung  in  Stickstoffperoxyd  (NOg)  erfolgt  in  einem  aus  dünnem 
Eisenblech  hergestellten,  innen  emaillierten  Gefäß;  von  hier  gehen 
die  Gase  durch  einen  Exhaustor  aus  Ton,  wo  sie  in  Berührung  mit 
dünner  Salpetersäure  gebracht  werden,  um  schließlich  das  Absorptions¬ 
system,  bestehend  aus  vier  Wassertürmen  und  einem  Turm  für  eine 
Atznatronlösung,  zu  passieren. 

Dr.  F.  von  Lepel  auf  Wieck  bei  Gützkow  in  Pommern  be¬ 
schäftigt  sich  ebenfalls  seit  Jahren  mit  dem  Problem  der  direkten 


^  Chem.  Ztg.  1904.  S.  997. 
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Stickstoffbindung;  seine  Versuche  sind  veröffentlicht  in  den  Be¬ 
richten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  Jahrgang  30, 
S.  1027,  36,  S.  1251  und  37,  S.  3470;  in  der  früher  erwähnten 
zusammenfassenden  Schrift  beschreibt  v.  Lepel  seine  Vorrich¬ 
tungen  folgendermaßen: 

Die  Apparate  bestehen  aus  einem  kugelförmigen  Entladungs¬ 
raum,  welcher  für  die  Zufuhr  von  Luft  und  Probeflüssigkeit, 
sowie  für  die  Elektroden  passende  Durchbohrungen  der  Glas¬ 
wand  besitzt.  Die  Anoden,  zwei-  oder  vierarmig,  können 
schneller  oder  langsamer  rotieren;  dadurch  entstehen  mehrfache, 
gleichsam  auseinandergezerrte  Flammenstrecken,  welche  durch 
ihre  räumliche  Ausdehnung  auf  ein  größeres  Luftquantum  wirken 
können  wie  einzelne  Flammen.  Zerstäubtes  Wasser  tritt  oben 
in  eine  ringförmige  Einne,  während  stickoxydhaltige  Luft  von 
unten  nach  oben  gedrückt  wird  und  mit  der  Flüssigkeit  Salpeter¬ 
säure  bildet. 

W.  Muthmann  u.  H.  Hofer  ^  haben  die  Bildung  von  Stick¬ 
oxyd  theoretisch  genauer  untersucht.  Danach  erfordert  die  Durch¬ 
führung  der  Gleichung  Ng  +  Og  =  2  NO  einen  Energieaufwand  von 
2  X  21600  Kalorien.  Für  die  Umsetzung  von  Volumprozenten 
Stickstoff  und  Cog  Volumprozenten  Sauerstoff  in  Cno  Volumprozente 
Stickoxyd  ist  der  Gleichgewichtszustand  durch  das  Massenwirkungs¬ 
gesetz  von  Guldberg  und  Waage  gegeben. 

0n2  X  C03  _ 

(Cno)^ 

K  bedeutet  die  Gleichgewichts-Konstante ,  welche  für  den 
Gehalt  an  Stickoxyd  maßgebend  ist;  diese  Konstante  wird  mit 
steigender  Temperatur  rasch  kleiner ,  d.  h.  die  endotherm  ver¬ 
laufende  Oxydation  nimmt  mit  steigender  Temperatur  zu.  Muth¬ 
mann  und  Hofer  haben  die  Konstante  K  für  eine  Elektroden¬ 
distanz  von  15  mm  und  eine  Temperatur  von  1800^  zu  119  er¬ 
mittelt;  die  Ausbeute  an  NO  betrug  3-6  Volumprozente.  Danach 
berechnet  sich  nach  genannten  Forschern,  mit  Berücksichtigung 
der  Korrekturen  von  E.  Easch^,  folgende  Ökonomie  des  Ver¬ 
fahrens  : 

a)  30  g  Stickoxyd  verbrauchen  zur  Bildung  .  21600  Kalorien 

b)  Erwärmung  von  30g  NO  von  20  auf  1800®  15781  „ 

c)  Erwärmung  der  indifferenten  Luft  .  .  .  437100  „ 

_  zus.:  474481  Kalorien. 


^  Ber.  der  deutschen  ehern.  Gesellschaft  36,  S.  438. 
^  Dingl.  polyt.  Journ.  318,  S.  262. 
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Nach  dieser  Energiebilanz  wären  zur  Bildung  von  30  g  NO 
erforderlich  0-55  Kilowattstunden,  zur  Herstellung  von  477  g  NO 
bezw.  1  kg  Salpetersäure  8*745  Kilowattstunden  oder  12  Pferde¬ 
stärken;  mithin  würde  sich  1  kg  Salpetersäure  auf  24  Pfennig 
stellen. 

Ewald  Kasch  schlägt  (in  dem  vorerwähnten  Aufsatze)  zur 
rationelleren  Gestaltung  des  Verfahrens  höhere  Keaktions- 
temperaturen  vor  und  sucht  sein  Ziel  durch  Anwendung  von 
Wärmeregeneratoren,  als  welche  elektrisch  erhitzte  Widerstände, 
hezw.  Elektroden  aus  Leitern  zweiter  Klasse  Verwendung  finden, 
zu  erreichen;  Kasch  meint,  daß  auf  diesem  Wege  eine  doppelte 
Ausbeute  gegenüber  dem  Funkenverfahren  zu  erwarten  sei;  ein 
noch  besseres  Kesultat  verspricht  sich  Kasch  bei  Anwendung 
der  von  ihm  früher  angegebenen  eigenartigen  Lichtbogen.  Für 
seine  Widerstandserhitzung  berechnet  Kasch  die  Kosten  für 
den  elektrischen  Energieverbrauch  auf  14  Pfennig,  für  die 
Lichtbogenerhitzung  sogar  nur  auf  6*1  Pfennig  pro  1  kg  Sal¬ 
petersäure. 

Wie  schon  erwähnt,  entsteht  bei  Vereinigung  von  Stickstoff 
und  Sauerstoff  in  erster  Linie  Stickoxyd,  sodann  Stickstoffdioxyd ; 
es  scheint  nicht  schwierig  zu  sein,  die  erhaltenen  verdünnten 
nitrosen  Dämpfe  mittels  Wasser  in  mäßig  konzentrierte  (55  prozent.) 
Salpetersäure  überzuführen ;  allein  die  Explosivstoff- Industrie 
braucht  eine  hoch  konzentrierte  Säure  und  bereitet  die  Herstellung 
einer  solchen  noch  Schwierigkeiten.  — 

Ein  anderer  Weg  zur  künstlichen  Erzeugung  von 
Salpetersäure  geht  aus  vom  Ammoniak;  letzteres  wird  in 
großen  Mengen  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen 
(die  etwa  ein  Prozent  Stickstoff  enthalten)  in  den  Leuchtgas¬ 
fabriken  und  Kokereien  gewonnen;  auch  versucht  man,  dieses 
Ammoniak  synthetisch  herzustellen;  so  hat  Ch.  H.  Woltereck 
Patente  genommen  auf  Erzeugung  von  Ammoniak  durch  Über¬ 
leiten  von  erhitzter  Luft  und  Wasserdampf  über  Eisen  oder 
ein  sonst  geeignetes  Metall  bei  300  bis  400^.  Für  die  Oxy¬ 
dation  des  Ammoniaks  kommen  folgende  Verfahren  in  Be¬ 
tracht.  Marston  (engl.  Patent  19074  A.  D.  1900)  leitet  zur 
Herstellung  von  Stickoxyden  Wasserstoff-  oder  Ammoniak-haltige 
Gase  über  glühendes  Kupfer,  Eisen  oder  andere  oxydierbare 
Metalle.  H.  von  Kelör  bezw.  die  Elberfelder  Farbwerke 
(engl.  Patent  18594,  A.  D.  1903,  amerikanisches  Patent  763491) 
leiten  Ammoniak  in  Mischung  mit  Luft  bezw.  Sauerstoff  bei  650 
bis  750®  über  Oxyde  von  Schwermetallen;  doch  kommt  dieses 
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Verfahren  wohl  mehr  für  Nitrite  als  für  Nitrate  in  Betracht. 
W.  Ostwald  und  Brauer  (engl.  Patent  698  von  1902,  franz.  Patent 
317544)  verbrennen  direkt  Ammoniak  zu  Salpetersäure,  indem 
sie  es  mit  Luft  gemengt  über  Platin,  Iridium,  Khodium,  Palladium 
oder  Metalloxyde  leiten,  welche  Substanzen  jedoch  nur  unter 
gewissen  Bedingungen  gute  Kesultate  ergeben;  hei  Verwendung 
von  Platinschwarz  oder  -schwamm  allein  hat  man  erhebliche 
Verluste  durch  das  Auftreten  von  freiem  Stickstoff;  viel  besser 
verhält  sich  kompaktes  Metall  oder  teilweise  mit  Schwamm  be¬ 
decktes  Platin.  Ostwald  verwendet  beistehen¬ 
den  Apparat  (Fig.  32): 

Rohr  h  steht  durch  Ansatz  a  mit  einem  Glas¬ 
behälter  in  Verbindung;  das  koaxiale  Rohr  c  ent¬ 
hält  in  seinem,  in  dem  Rohr  h  liegenden  Ende 
eine  Schicht  [d)  katalytisch  wirkender  Substanzen; 
an  das  offene  Ende  des  Rohres  c  ist  durch  eine 
Leitung  die  Kondensationseinrichtung  für  die  ent¬ 
standene  Salpetersäure  verbunden.  Das  Ammoniak- 
Luftgemisch  strömt  durch  a  nach  h  und  dann  durch 
die  Schicht  d  nach  c. 

Herr  Geh.-Rat  Ostwald  hat  am  29.  Okt.  1904  privatim  über 
sein  Verfahren  folgendes  mitgeteilt: 

Das  Verfahren  gibt  in  großem  Versuchsmaßstabe  (einige 
Zentner  täglich)  bis  gegen  90  Prozent  der  theoretischen  Ausbeute; 
irgend  ein  Hindernis  der  technischen  Ausführung  in  beliebigem 
Maßstabe  ist  nicht  vorhanden. 

Schönbein  hat  sich  bereits  in  den  Jahren  1845  bis  1867 
eingehend  mit  Versuchen  zur  synthetischen  Salpetersäure- 
Darstellung  befaßt^;  er  beobachtete  dabei,  daß  beim  Behandeln 
von  metallischem  Kupfer  mit  Luft  und  Ammoniakflüssigkeit  nicht 
nur  eine  Oxydation  und  Lösung  des  Kupfers,  sondern  gleichzeitig 
auch  Oxydation  des  Ammoniak  zu  Ammoniumnitrit  erfolgt;  neuer¬ 
dings  haben  W.  Traube  und  A.  Biltz  (Berl.  Ber.  37.  3130)  diese 
Versuche  mit  elektrolytisch  an  einer  Anode  sich  entwickelndem 
Sauerstoff  wiederholt  und  je  nach  den  Versuchshedingungen 
Ammoniumnitrit  bezw.  Ammoniumnitrat  erhalten;  die  Menge  des 
Nitrits  entsprach  einer  Stromausbeute  von  75  bis  90  Prozent,  hei 
Überführung  in  salpetersaures  Salz  sind  die  Resultate  weniger 
günstig. 


Fig.  32. 


^  Vgl.  den  Abschnitt  über  Nitrifikation  in  der  Kablbaum-S cbaer sehen 
Monographie  über  Ch.  F.  Schönbein. 
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Es  schien  von  Interesse,  die  von  verschiedener  Seite  be¬ 
gonnenen  Versuche  zur  synthetischen  Erzeugung  von  Salpeter¬ 
säure  eingehender  zu  besprechen;  wenn  auch  die  Aufgabe  zur 
Zeit  als  noch  nicht  völlig  gelöst  erscheint,  so  ist  es  doch  ziem¬ 
lich  sicher,  daß  bald  positive  Kesultate  erzielt  werden. 

y)  Noch  zu  erwähnen  ist  hier  die  Gewinnung  von  Sal¬ 
petersäure  aus  nitrosen  Dämpfen;  hierüber  äußern  sich 
die  Vereinigten  Tonwarenwerke  wie  folgt: 

Bei  den  allermeisten  Darstellungen  von  Salpetersäure,  vor¬ 
nehmlich  aber  bei  der  Behandlung  organischer  Stoffe  mit  Sal¬ 
petersäure,  wie  es  z.  B.  bei  dem  Nitrieren  der  Fall  ist,  entstehen 
immer  salpetrigsaure  Dämpfe  verschiedener  Zusammensetzung 
(NjO^,  NgOg  und  NgOg),  die  wir  unter  dem  Namen  nitrose 
Dämpfe  zusammenfassen.  Aufgabe  der  modernen  Säuretechnik 
ist  es,  diese  nitrosen  Dämpfe  durch  geeignete  Behandlung  mit  Luft 
zu  NgOg  bezw.  dem  Hydrat  HNO3  zu  oxydieren  und  in  geeigneten 
Apparaten  wieder  zu  absorbieren,  so  daß  diese  nitrosen  Dämpfe  als 
Salpetersäure  zurückgewonnen  werden  und  wieder  in  den  Betrieb 
zurückkehren  können.  Dabei  ist  es  natürlich  wesentlich,  daß  die 
Apparate  eine  möglichst  starke,  wiedergewonnene  Säure  liefern. 
Das  von  uns  vertretene  Prinzip  zur  Regeneration  von  Salpeter¬ 
säure  ist  das,  daß  die  Regeneration  eine  Funktion  von  Zeit, 
Raum  und  Temperatur  ist.  Ohne  diese  drei  Erfordernisse 
kommt  man  bei  möglichst  einfachen  Apparaten  nicht  zu  einer 
tunlich  vollständigen  Oxydation  der  nitrosen  Gase.  Unter  Zeit 
verstehen  wir  genügend  große  Querschnitte,  so  daß  die  Gase  sich 
verhältnismäßig  langsam  durch  die  Apparate  streichen.  Unter 
Raum  verstehen  wir  denjenigen  Teil  der  Apparatur,  der  zur 
Einwirkung  der  Luft  auf  die  nitrosen  Gase  dient,  und  unter 
Temperatur  die  Warmhaltung  der  Gase  auf  ca.  80®  im  ersten 
Teil,  weil  dadurch  die  günstigsten  Bedingungen  für  die  Einwirkung 
der  Luft  auf  die  nitrosen  Gase  gegeben  sind.  Hieraus  ergibt 
sich  von  seihst,  daß  eine  moderne  Regeneration  so  eingerichtet 
sein  soll,  daß  zunächst  ein  leerer  Raum  vorhanden  ist,  der  durch 
Dampf  oder  heiße  Luft  auf  ca.  80®  gehalten  werden  kann,  daß 
darauf  aber  dann  die  Absorptionsapparate  folgen,  die  im  all¬ 
gemeinen  aus  Türmen  bestehen.  Um  nun  diese  Einzelteile  näher 
zu  behandeln,  bemerken  wir,  daß  man  für  den  Raum  bisher 
meistenteils  Tourills  oder  Türme  verwendet  hat,  die  ersteren 
wurden  meistens  nicht  erwärmt,  höchstens  wurde  Dampf  im 
ersten  Tourill  eingeblasen;  bei  den  Türmen  tritt  der  Dampf 
unten  ein  und  geht  mit  den  Gasen  hoch.  Neuerdings  ver¬ 
wendet  man  die  Cellariusgefäße.  Zu  diesem  Zwecke  kühlt 

Eseales,  Explosivstoffe.  2.  5 
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man  sie  aber  nicht,  wie  in  dem  ersten  Teil  bei  der  Herstellung 
von  Salpetersäure  erwähnt  ist ,  sondern  stellt  sie  in  warmes 
Wasser,  damit  die  Gase  hier  eine  Zeitlang  der  Temperatur 
von  80®  unterliegen.  Wenn  dann  die  Oxydation  nahezu  voll¬ 
endet  ist,  so  kann  man  die  Gase  in  die  Türme  ein  treten 
lassen,  in  denen  die  letzte  Oxydation  erfolgt,  namentlich, 
wenn  der  erste  Turm  als  Plattenturm  genommen  wird,  da  dieser 
durch  die  außerordentlich  feine  Verteilung  des  Gasstromes  und 
innige  Mischung  der  Gase  mit  der  herabrieselnden  Flüssigkeit 
diese  Oxydationsarbeit  gut  besorgt.  Die  nun  fertig  gebildete 
Salpetersäure  wird  in  den  Türmen  absorbiert,  wobei  man  zweck¬ 
mäßig  mittels  eines  automatischen  Montejus  den  zweiten  Turm 
stark  berieselt  und  von  der  über  diesen  Turm  wiederholt  laufenden 
Flüssigkeit  einen  Teil  an  den  ersten  Turm  abgibt,  der  bei  dem 
einmaligen  Passieren  dieses  vorderen  Turmes  zu  starker  Säure 
von  36  bis  40®  B6.  wird.  Man  verbindet  den  Vorteil,  im  ersten 
Turm  durch  schwache  Berieselung  starke  Säure  zu  erhalten,  mit 
der  Sicherheit,  durch  die  starke  Berieselung  im  zweiten  Turm 
keine  Gase  zu  verlieren.  Daß  natürlich  solche  Eegenerations- 
systeme  modifiziert  werden  können,  ist  einleuchtend.  Was  die 
Zuführung  der  nitrosen  Gase  betrifft,  so  verwendet  man,  falls 
nicht  durch  eine  andere  Kraft  die  nitrosen  Gase  von  selbst  diesem 
Apparat  Zuströmen ,  am  besten  einen  tönernen  Exhaustor ,  der 
die  Gase  durch  die  Apparatur  treibt  und  vorteilhaft  vor  den 
Türmen  eingeschaltet  wird;  man  erreicht  dadurch  den  großen 
Vorteil,  daß  man  den  Exhaustor  als  sogenannten  „befeuchteten 
Exhaustor“  gehen  läßt,  worüber  folgendes  zu  bemerken  ist: 

Es  ist  bekannt,  daß  durch  Zersplitterung  von  Flüssigkeiten 
in  feine  Tropfen  die  Absorptionsfähigkeit  derselben  wesentlich 
erhöht  wird;  wenn  dazu  noch  ein  Herumwirbeln  dieser  Flüssig¬ 
keitstropfen  mit  den  zu  absorbierenden  Gasen  hinzutritt,  so  ist 
der  Effekt  ein  eminent  gesteigerter  gegenüber  dem  sonst  gebräuch¬ 
lichen  Absorptionsmittel,  z.  B.  eines  Koksturmes.  Nach  unserem 
System  verwenden  wir  diese  Idee  in  der  Weise,  daß  wir  die 
Absorptionsflüssigkeit  direkt  vor  dem  Eintritt  in  den  Exhaustor 
durch  eine  Düse  in  Nebelform  bringen  und  nun  mit  den 
Gasen  diesen  Nebel  gleichzeitig  einsaugen  lassen;  dadurch  wird 
im  Exhaustor  der  Nebel  der  Absorptionsflüssigkeit  und  das 
Gas  herumgewirbelt  und  mit  einer  enormen  Wucht  gegen  die 
Wandung  des  Exhaustors  geschleudert,  wodurch  eine  exorbitante 
Absorptionswirkung  zum  Ausdruck  kommt;  gleichzeitig  werden 
die  Gase  weiter  befördert  und  was  im  Exhaustor  sich  als  Flüssig¬ 
keit  noch  nicht  niederschlägt,  sondern  als  Nebelform,  wenn  auch 
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schon  fertig  absorbiert,  mit  in  den  Turm  eintritt,  wird  hier  als 
Flüssigkeit  durch  das  Füllmittel  des  Turmes  zurückgebalten,  da 
Säurenebel  durch  Anprallen  an  den  Füllkörpern  stets  als  Flüssig¬ 
keit  zurückgewonnen  wird.  Es  ist  daher  trotz  der  Absorptions¬ 
kraft  des  befeuchteten  Exhaustors  der  Turm  dahinter  nicht  zu 
entbehren,  weil  der  fertig  absorbirte  Nebel  hier  zurückgehalten 
werden  muß,  dagegen  können  diese  Absorptionstürme  bei  An¬ 
wendung  der  befeuchteten  Exhaustoren  kleiner  werden  als  sonst 
üblich,  da  ihnen  ein  großer  Teil  der  Absorptionsarbeit  durch  den 
Exhaustor  abgenommen  wird. 

Über  die  Wiedergewinnung  von  Salpetersäure  aus  den 
sogen.  Abfallsäuren  (nicht  aufgebrauchtes  Gemisch  von  Salpeter- 
und  Schwefelsäure)  werden  wir  später  einiges  zu  erwähnen  haben. 

Konzentration  und  Reinigung  der  Salpetersäure  durch 

Redestillation. 

Alle  Salpetersäure,  von  welcher  Provenienz  sie  auch  stammt, 
läßt  sich  im  V alentin er- Apparat  konzentrieren  und  reinigen; 
um  die  Säure  auf  etwa  48  bis  48^2  ®  zu  bringen,  rechnet  man 
je  100  kg  technisch  konzentrierte  Schwefelsäure  auf  etwa  14^2  kg 
zurückzuhaltendes  Wasser.  Die  Schwefelsäure  wird  dadurch  zu 
60®  Bö.  und  wird  ohne  weiteres  zur  Zersetzung  neuen  Salpeters 
benützt,  so  daß  also  ein  Schwefelsäureverlust  durch  die  Kon¬ 
zentration  der  Salpetersäure  nicht  eintritt,  nur  ein  Konzentrations¬ 
verlust  der  Schwefelsäure  von  66®  auf  60®  Bö.  Durch  das 
Vakuum  gehen  ohne  weiteres  bei  der  Erhitzung  der  Salpeter¬ 
säure  zwecks  ihrer  Destillation  die  sämtlichen  Unreinheiten 
heraus,  so,  daß  in  den  allermeisten  Fällen  die  redestillierte  Sal¬ 
petersäure  als  fast  reine  Säure  anzusprechen  ist.  Hauptsache 
ist  hier,  daß  das  von  der  Salpetersäure  angezeigte  spezifische 
Gewicht  auch  wirklich  das  von  Salpetersäure  darstellt,  weil 
unreine  Säure  wohl  ein  hohes  spezifisches  Gewicht  anzeigen  kann, 
aber  ein  bedeutender  Bruchteil  davon  auf  die  gelösten  Ver¬ 
unreinigungen  zu  rechnen  ist;  letztere  aber  nitrieren  nicht,  so 
daß  also  z.  B.  eine  mit  48®  Bö.  gekaufte  gelbe  Salpetersäure 
für  die  Nitrierung  etwa  nur  so  viel  Salpetersäure  hergibt  als 
47®  Bö.  entsprechen  und  trotzdem  hat  man  48®  Bö.  bezahlt. 
Nach  Angabe  der  Vereinigten  Tonwarenwerke  kommt  dies  bei 
der  im  Vakuumapparat  redestillierten  Säure  nicht  vor,  so  daß 
man  im  allgemeinen  mit  der  Valentiner- Säure  beim  Nitrieren 
höhere  Ausbeute  bekommt;  es  soll  daher  eine  Reihe  von  Firmen 
jede  in  anderen  Apparaten  hergestellte  Salpetersäure  vor  deren 
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Verwendung  zu  Nitrierzwecken  im  Valentiner-Apparat  re- 
destillieren. 

Eigenschaften  der  Salpetersäure.  Die  Salpetersäure 
leitet  sich  vom  fünfwertigen  Stickstoff  ah  und  könnte  durch  die 
Formel  N(OH)5  ausgedrückt  werden;  da  jedoch  innere  Wasser- 
ahspaltung  eintritt,  so  gibt  man  ihr  meist  die  Formel  HNOg,  die 
aus  der  Formel  N(OH)5  —  SHgO  sich  ergibt.  Eine  Salpetersäure 
der  Zusammensetzung  HNO3  hat  das  Molekulargewicht  63*05 
und  kann  gedacht  werden  als  bestehend  aus  85*71  Gewichtsteilen 
Salpetersäureanhydrid  (NgOg)  und  14*29  Gewichtsteilen  Wasser 
(HgO);  im  reinsten  Zustande  ist  sie  farblos,  aber  gewöhnlich  ist 
die  stärkste  Säure  gelb  oder  selbst  rot  gefärbt,  indem  sie  etwas 
Stickstoffperoxyd  (üntersalpetersäure)  (NgOj  enthält;  sie  siedet 
bei  86®.  Praktisch  kommen  Säuren  von  verschiedenem  Hydrat¬ 
gehalte  vor,  da  die  Salpetersäure  mit  Wasser  in  jedem  Verhält¬ 
nis  mischbar  ist.  Beim  Sieden  von  wasserhaltiger  Säure  geht 
zuerst  starke  Säure  über,  bis  der  Siedepunkt  auf  126®  gestiegen 
ist,  bei  welchem  Punkte  das  Thermometer  stehen  bleibt  und  eine 
Säure  von  konstanter  Zusammensetzung  für  jeden  bestimmten 
Druck  überdestilliert;  genau  denselben  Punkt  erreicht  man 
andrerseits  durch  Destillation  verdünnterer  Säuren,  wobei  zuerst 
Wasser  übergeht  und  die  Rückstandssäure  immer  konzentrierter 
wird,  bis  derselbe  Punkt  erreicht  ist,  bei  welchem  die  Säure 
beinahe  die  Zusammensetzung  2N03H-3H20,  einen  Gehalt  von 
60  Prozent  NgOg  oder  70  Prozent  HNO3  und  ein  Volumgewicht 
von  1*42  hat. 

Folgendes  sind  die  Siedepunkte  von  Salpetersäuren  ver¬ 
schiedener  Stärke: 


Spez.  Grew. 

Siedep. 

Spez.  G-ew. 

Siedep. 

1 

Spez.  Gew. 

Siedep. 

1-15 

1040 

1-35 

117“ 

1-48 

125“ 

1*20 

108“ 

1*40 

119“ 

1-50 

99“ 

1*30 

113“ 

1*42 

123“ 

1*52 

86“ 

Zur  Bestimmung  des  Gehalts  an  eigentlicher  Salpetersäure 
dient  die  spezifische  Gewichtsbestimmung;  vorstehend  geben 
wir  die  von  Lunge  und  Rey  ausgearbeitete  Tabelle  hierfür 
(s.  S.  68). 
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Für  Temperaturen  von  einigen  Graden  über  oder  unter  15® 
sind  die  folgenden  Korrekturen  anzubringen: 


Volumen- Gewicht 

Korrekt,  für  ±1® 

V  olumen-G  e  wicht 

Korrekt,  für  ±  1  ® 

1*000— 1*020 

±  0*0001 

1*281—1*310 

±  0*0010 

1*021—1*040 

0*0002 

1*311  —  1*350 

0*0011 

1*041—1*070 

0*0003 

1*351-1*365 

0*0012 

1*071-1*100 

0*0004 

1*366  —  1*400 

0*0013 

1*101—1*130 

0*0005 

1*401-1*435 

0*0014 

1*131—1*161 

0*0006 

1*436—1*490 

0*0015 

1*162—1*200 

0*0007 

1*491-1*500 

0*0016 

1*201—1*245 

0*0008 

1*501—1*520 

0*0017 

1*246—1*280 

0*0009 

Die  Tabelle  ist  für  ganz  reine  Säuren  ausgearbeitet;  da 
aber  die  technisclie  Salpetersäure  immer  niedrigere  (meist  als 
Untersalpetersäure  in  Rechnung  gestellte)  Stickstoffoxyde  enthält, 
so  haben  Lunge  und  Matschlewski  noch  folgende  Tabelle  be¬ 
rechnet: 


Spez.  Gewicht  der  Ausgangssäure  1*4960  bei  15®/4° 


0 

1 

Änderung  d. 
spez.  Gew. 
durch  N2O4 

1 

•.ji 

0  0 

Änderung  d. 
spez.  Gew. 
durch  N2O4 

N2O4 

\ 

Änderung  d. 
spez.  Gew. 
durch  N2O4 

0*25 

0*000  50 

4*50 

0*028  75 

8*75 

0*058  25 

0*50 

0*000  75 

4*75 

0*030  50 

9*00 

0*060  00 

0*75 

0*001  50 

5*00 

0*032  25 

9*25 

0*061  60 

1*00 

0*003  00 

5*25 

0*033  65 

9*50 

0*063  25 

1*25 

0*004  75 

5*50 

0*036  00 

9*75 

0*065  00 

1*50 

0*006  75 

5*75 

0*037  75 

10*00 

0*066  00 

1*75 

0*007  75 

6*00 

0*039  50 

10*25 

0*068  15 

2*00 

0*010  50 

6*25 

0*041  75 

10*50 

0*069  75 

2*25 

0*012  50 

6*50 

0*043  00 

10*75 

0*071  35 

2*50 

0*014  25 

6*75 

0*044  75 

11*00 

0*073  00 

2*75 

0*016  25 

7*00 

0*046  50 

11*25 

0*074  50 

3*00 

0*018  00 

7*25 

0*047  20 

11*50 

0*076  00 

3*25 

0*019  85 

7*50 

0*050  00 

11*75 

0*077  50 

3*50 

0*021  65 

7*75 

0*051  65 

12*00 

0*078  50 

3*75 

0*023  50 

8*00 

0*053  25 

12*25 

0*080  50 

4*00 

0*025  25 

8*25 

0*055  00 

12*50 

0*082  00 

4*25 

0*026  90 

8*50 

0  *  056  60 

12*75 

0*083  50 

Durch  die  Wärme  wird  die  Salpetersäure  im  Sinne  der 
Gleichung  2HNO3  =  2NO2  +  HgO  +  0  teilweise  zersetzt;  ebenso 
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wirkt  auch  das  Licht  zersetzend  ein;  setzt  man  daher  Salpeter¬ 
säure  auf  einige  Zeit  der  Einwirkung  des  Lichtes  aus,  so  färbt 
sie  sich  gelb,  indem  sie  in  Stickstoffdioxyd,  Wasser  und  Sauer¬ 
stoff  zerfällt;  ersteres  bleibt  in  der  Säure  gelöst  und  verursacht 
ihre  Gelbfärbung,  letzterer  entweicht  gasförmig;  sind  die  Gefäße, 
in  welchen  sich  die  Säure  befindet,  dicht  verschlossen,  so  können 
sie  durch  die  Gasentwicklung  zersprengt  werden;  es  empfiehlt 
sich  daher,  die  Salpetersäure  an  vor  dem  Licht  geschützten  Orten 
aufzubewahren,  ferner  die  Ballons  nicht  dicht  zu  verschließen, 
sondern  die  Stöpsel  nur  aufzulegen;  zum  Schutze  gegen  Staub 
stülpt  man  Glaskappen  über.  Zum  Aufbewahren  der  Salpeter¬ 
säure  verwendet  man  Tontourills  oder  Glasballons;  letztere  (zum 
Schutz  gegen  Licht  mit  Kalkmilch  angestrichen)  werden  in  Weiden¬ 
körbe  eingesetzt  und  in  Stroh  verpackt,  das  durch  Präparieren 
mit  Chlorzinklösung  un verbrennlich  gemacht  ist.  Explosionen 
von  Salpetersäureballons  sind  nicht  nur  dadurch  gefährlich,  daß 
sie  Brände  verursachen  können,  sondern  auch,  weil  durch  die 
starke  Entwicklung  von  Untersalpetersäuredämpfen  Massenver¬ 
giftungen  Vorkommen.^  Einen  sehr  brauchbaren  Apparat  zum 
Abfüllen  konzentrierter  Salpetersäure  hat  die  chemische  Fabrik 
Griesheim-Electron  in  Benützung;  er  besteht  aus  einer  verdeckten 
Pinne,  welche  unter  dem  Ausflüße  des  Sammelgefäßes  angebracht 
ist  und  von  diesem  bis  zu  dem  zu  füllenden  Ballon  führt;  zur 
Abführung  der  aus  der  abgefüllten  Salpetersäure  entweichenden 
Dämpfe  ist  sie  an  eine  Absaugevorrichtung  angeschlossen. 

Untersuchung  der  Salpetersäure.  Die  zur  Schießbaum- 
wollfabrikation  zu  verwendende  Salpetersäure  muß  folgenden  Be¬ 
dingungen  entsprechen:  sie  muß  wenigstens  ein  spezifisches  Ge¬ 
wicht  von  1-500  bei  15®  C.  besitzen,  sie  muß  frei  von  Chloriden, 
Sulfaten  und  anderen  Verunreinigungen  sein  und  darf  nicht  mehr 
als  l-5®/o  Untersalpetersäure  enthalten;  man  prüft  nach  folgenden 
Methoden: 

1.  Spezifisches  Gewicht.  Die  Pyknometerprobe  muß  das 
spezifische  Gewicht  von  1-500  bei  15®  ergeben. 

2.  Chloride.  Einige  Tropfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  dürfen  beim  Hinzufügen  zu  einer  Verdünnung  von 
10  gr  Salpetersäure  in  50  ccm  destillierten  Wassers  keine 
Trübung  hervorrufen. 

3.  Sulfate.  50  gr  Salpetersäure  werden  auf  dem  Wasserbade 
in  einer  Platinschale  verdampft,  der  Rückstand  wird  mit 


^  Vgl.  C.  Duisburg,  Zeitschrift  angew.  Chemie  1897,  S.  492. 
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50  ccm  kochenden  Wassers  in  ein  Becherglas  gespült.  Durch 
das  Hinzufügen  von  zwei  Tropfen  reiner  Salzsäure  und  einiger 
Tropfen  einer  Chlorbaryumlösung  darf  keine  Trübung  ent¬ 
stehen. 

4.  Rückstand.  50  gr  Salpetersäure  in  einer  Platinschale  zur 
Trockne  verdampft  dürfen  keinen  Rückstand  hinterlassen. 

5.  Untersalpetersäure.  1000  ccm  destillierten  Wassers 
werden  mit  5  ccm  Salpetersäure  verdünnt  und  mit  32  ccm 
einer  Normal-Lösung  an  Permanganat  versetzt  (1  ccm 
=  0*00235  gr  HNOg).  Die  charakteristische  Farbe  der  Per¬ 
manganatlösung  muß  wenigstens  15  Minuten  stehen  bleiben. 
—  Einen  Gehalt  an  Untersalpetersäure  erkennt  man  übrigens 
sofort  an  der  lichtgelben  bis  rötlichen  Farbe;  je  mehr  Unter¬ 
salpetersäure  darin  enthalten  ist,  desto  dunkler  wird  die  Säure; 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  sie  durch  Anwesenheit  der 
Unter  Salpetersäure  grünlich  gefärbt. 

Die  quantitative  Untersuchung  der  Salpetersäure  erfolgt 
hauptsächlich  zur  Wertbestimmung  bei  der  Fabrikation  und  wird 
am  besten  auf  den  Gehalt  an  reinem  Salpetersäuremonohydrat 
berechnet;  nach  Guttmann^  wird  diese  Untersuchung  wie  folgt 
ausgeführt:  Man  schlägt  in  einem  100  ccm  fassenden  Kolben  mit 
eingeriebenem  Glasstöpsel  eine  kleine  Menge  Wasser  vor,  wiegt 
Kolben  und  Wasser  ab  und  läßt  etwa  10  ccm  Salpetersäure  aus  einer 
Pipette  einfließen,  worauf  man  abermals  wägt  und  bis  zu  100  ccm 
auffüllt.  Man  entnimmt  nach  sorgfältigem  Schütteln  10  ccm  mit 
einer  Pipette  und  titriert  mit  Zehntel-Normal-Sodalösung  unter 
Verwendung  von  Phenolphtalein  oder  besser  Methylorange  als 
Indikator;  1  ccm  ^lo  ^*  Sodalösung  =  0*0063  gr  Salpetersäure¬ 
monohydrat.  Genauere  Resultate  erzielt  man,  wenn  man  etwa  2  g 
wie  oben  in  einem  Kolben  abwägt  und  das  Ganze  nach  Verdünnen 
mit  Wasser  titriert;  die  so  gefundene  Zahl  gibt  die  Gesamtsäure 
als  Schwefelsäure  berechnet  an;  von  derselben  wird  jedoch  der 
Gehalt  an  Untersalpetersäure  abzuziehen  sein,  welcher  auf  fol¬ 
gende,  zuerst  von  Feldhaus  vorgeschlagene  und  von  Lunge 
genau  durchgearbeitete  Methode  zu  finden  ist: 

Man  gibt  in  ein  Erlenmeyersches  Kölbchen  aus  einer 
Bürette  eine  ungefähre  Menge  Yio  ^*  Permanganatlösung,  läßt 
in  dieselbe  unter  Umschwenken  aus  einer  genauen  Pipette  2  ccm 
Salpetersäure  Tropfen  für  Tropfen  einfließen,  wobei  man  die  Vor¬ 
sicht  zu  gebrauchen  hat,  die  Pipette  knapp  über  die  Lösung  zu 
halten.  Die  Menge  der  angewandten  Salpetersäure  soll  genügen. 


^  Schieß-  und  Sprengmittel  S.  68. 
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um  die  Permanganatlösung  zu  entfärben;  man  verdünnt  hierauf 
mit  Wasser  und  fügt  weitere  KMnO^-Lösung  aus  der  Bürette 
hinzu,  bis  nach  einer  Minute  langem  Umschwenken  noch  deut¬ 
liche  Rosafärbung  vorhanden  ist;  wenn  diese  Vorsicht  nicht  ge¬ 
braucht  wird,  so  findet  bedeutende  Erwärmung  statt  und  es 
entwickeln  sich  salpetrige  Dämpfe,  welche  das  Resultat  beeinträch¬ 
tigen.  1  cm  Yio  KMnO^-Lösung  entspricht  0*0046  üntersalpeter- 
säure;  das  hiernach  gefundene  Gewicht  an  Untersalpetersäure 
wird  durch  das  specifische  Gewicht  der  Salpetersäure  dividiert, 
mit  100  multipliziert  und  ergibt  das  Volumgewicht  an  Unter¬ 
salpetersäure  in  Prozenten  Monohydrat. 

Weiteres  siehe  Lunge,  chemisch-technische  Untersuchungs¬ 
methoden,  ßd.  I.  Seite  329. 


C.  Die  Schwefelsäure. 

Die  Schwefelsäure,  HgSO^,  wird  durch  Oxydation  der  schwef¬ 
ligen  Säure  (SOg)  erhalten.  Als  Ausgangsmaterial  für  die  Her¬ 
stellung  der  letzteren  dient  besonders  in  England  und  Amerika 
noch  vielfach  der  Schwefel;  meistens  jedoch  gewinnt  man  SOg 
durch  Rösten  von  geschwefelten  Erzen  und  zwar  vor  allem  von 
Pyrit  (Eisenkies),  dann  auch  von  Kupferkies,  Zinkblende  und 
ßleiglanz;  hierbei  ist  die  Erzeugung  der  Röstgase  entweder  die 
Hauptsache,  oder  sie  stellt  nur  einen  Nebenbetrieb  der  mettallur- 
gischen  Verarbeitung  dar.  Auch  der  den  Sodarückständen  ent¬ 
stammende  Schwefelwasserstoff  kommt,  speziell  in  England,  für 
die  Erzeugung  von  Schwefelsäure  in  Betracht;  endlich  wäre  noch 
zu  erwähnen,  daß  bei  der  Fabrikation  von  künstlichem  Indigo 
das  bei  der  Oxydation  des  Naphtalins  in  großen  Mengen  erhaltene 
Abfallprodukt  (Gemisch  von  schwefliger  Säure,  Kohlensäure  und 
Wasser)  ebenfalls  zur  Gewinnung  von  Schwefelsäure  benutzt  wird. 

Zum  Abrösten  verwendet  man  entweder  Schachtöfen, 
oder  (für  Feinkies)  Malötra’sche  Etagen  Öfen,  in  neuerer  Zeit 
auch  mechanische  Ofen,  wie  den  von  Pierreshoff. 

Die  Oxydation  der  schwefligen  Säure  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  erfolgt  entweder  im  Bleikammerprozeß  vermittelst 
Salpetersäure  bezw.  Stickoxyde  oder  nach  dem  Kontaktverfahren 
vermittelst  fester  Kontaktsubstanzen. 

a)  Bleikammerprozeß.  Die  Röstgase  werden  zunächst  im 
Gloverturm  auf  50  bis  80®  (durchschnittlich  60®)  abgekühlt,  durch 
Passieren  von  Flugstaubkammern  von  mitgerissenem  Staub  mög¬ 
lichst  befreit  und  treten  dann  in  die  sog.  Bleikammern,  woselbst 
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sie  durch  die  Einwirkung  von  atmosphärischer  Luft,  Wasser  und 
Salpetersäure  in  verdünnte  Schwefelsäure  (Kammersäure)  ver¬ 
wandelt  werden;  die  Bleikammern  sind  an  der  Unterseite  offene 
Kästen,  die  in  einem  flachen  Bassin  hängen;  die  Decke  und  die 
Seitenwände  sind  aus  zusammengelöteten  Bleiplatten  gebildet, 
während  der  Verschluß  durch  die  am  Boden  beflndliche  Säure 
hergestellt  wird,  in  welche  die  Bänder  der  Kammerwände  ein- 
tauchen;  2  bis  3  Bleikammern  von  je  1000  bis  3000  ccm  Inhalt 
bilden  ein  Kammersystem.  —  Bei  der  Oxydation  der  schwefligen 
Säure  vermittelst  der  höheren  Stickstoffoxyde  zu  Schwefelsäure  ent¬ 
steht  nach  Lunge  als  Zwischenprodukt  die  Nitrosyl-Schwefelsäure, 
welche  durch  Wasser  (Wasserdampf  oder  Wasserstaub)  in  Schwefel¬ 
säure  oder  salpetrige  Säure  zerlegt  wird;  letztere  fungirt  dann 
als  eigentlicher  Sauerstoffüberträger;  es  spielen  sich  danach  fort¬ 
während  folgende  Gleichungen  ab: 

^ONO 

1.  2SO2  -f  2HNO2  +  0,  =  2SO2 

^OH 

yom 

11.  SCL  +  H2O  =  H2SO4  +  HNO2. 


Dem  entgegen  vertritt  Raschig  die  Ansicht,  daß  Dihydroxyl- 
aminsulfosäure  als  wesentliches  Zwischenprodukt  auftritt  und 
Stickoxyd  als  Sauerstoffüberträger  fungiert.  —  Die  aus  der  letzten 
Kammer  austretenden  Stickoxyde  werden  im  sog.  Gay-Lussac- 
Turm  gewonnen.  —  Neuere  Verbesserungen  an  den  Glover-  und 
Gay-Lussac-Türmen  sind  in  den  Patenten  91815,  95  722,  97  208, 
103510,  103  771,  106118  behandelt,  während  im  Patent  79493 
eine  Verbesserung  der  statt  der  bisherigen  Türme  zu  verwendenden 

Plattentürme  und  mit  Patent  106022  statt  ihrer  eine  Kanal- 

•  * 

anordnung  vorgeschlagen  wurde.  Änderungen  in  der  Einrichtung 
und  in  dem  Betrieb  der  Bleikammern  sind  in  den  Patentschriften 
71908,  88368,  90144,  91260,  95083,  101376  angegeben,  wäh¬ 
rend  in  den  Patenten  69501,  88  784,  109484  Vorschläge  zur 
Benützung  von  tönernen  Türmen  an  Stelle  der  Bleikammern  ge¬ 
macht  wurden.  —  Besonderes  Gewicht  wurde  neuerdings  auf 
folgende  drei  Punkte  gelegt: 

1.  Die  Regelung  des  Zuges  durch  Ventilatoren  ans  Hartblei 
oder  Ton;  2.  die  Verdichtung  der  Schwefelsäurenebel  durch  Rei¬ 
bung  oder  Stoß  und  die  Durchmischung  der  Gase  (in  dem  Platten¬ 
türmen  und  Tangentialkammern);  3.  die  Regulierung  der  Tem¬ 
peratur  in  den  Bleikammern  durch  Kühlung  mittels  Luft  oder 
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Wasser  von  außen,  und  durch  Zuführung  des  zur  Schwefelsäure¬ 
erzeugung  erforderlichen  Wassers  in  Form  von  zerstäubtem  Wasser 
an  Stelle  von  Wasserdampf. 

Die  erhaltene  Kammersäure  muß,  speziell  für  Nitrierungs- 
zwecke,  konzentrirt  werden;  die  durch  den  Gloverturm  erhaltene 
Säure  von  61  bis  62®  Beaumü  läßt  sich  direkt  in  gußeisernen 
Kesseln  weiter  konzentrieren,  jedoch  muß  man  dafür  sorgen,  daß 
Gußeisen  nicht  mit  schwächerer  Säure  als  solcher  von  60®  ßü. 
in  Berührung  kommt.  Vielfach  wird  die  Kammersäure  erst  auf 
46  bis  50®  B6.  verdünnt,  mit  Schwefelwasserstoff  gereinigt  und 
dann  in  zwei  Abschnitten  konzentriert ,  nämlich  zuerst  auf 
60®  Bü.  und  dann  auf  66®  Bü.;  das  Eindampfen  bis  auf  60®  er¬ 
folgt  meistens  in  Bleipfannen,  die  entweder  mit  ünterfeuerung 
oder  mit  Dampfheizung  versehen  sind ;  auch  Glasschalen  oder 
Glasretorten  (mit  Anheizung  durch  ein  Sandbad)  können  zur 
Konzentration  verwendet  werden  und  kann  man  darin  bis  zu 
65®  Bö.  gehen;  sonst  verwendet  man  von  60®  Bö.  an  die  Platin¬ 
apparate  nach  den  Systemen  Paure  &  Keßler,  Delplace  oder 
Prentice;  die  Platinapparate  sind  jetzt  fast  immer  nach  der 
von  Heraeus  eingeführten  Art  dauerhaft  mit  Gold  gefüttert.  — 
Nach  D.R.P.  134661  spart  man  an  Heizkosten  bei  der  Konzen¬ 
tration  dadurch,  daß  man  die  Pfannen  direkt  in  die  Röstgas¬ 
kanäle  einbaut;  die  Verbesserungen  an  den  Platinapparaten  finden 
sich  in  den  Patenten  58511,  64572,  67863,  71580,  71586;  die 
Patente  61231,  61331,  61752,  69216,  76407,  76691,  80623, 
83540,  99768,  104753,  108532,  109247  betreffen  Einrichtungen, 
welche  das  Platin  durch  Glas,  Porzellan,  Eisen,  Blei,  feuerfeste 
Steine  und  Platten  ersetzen;  die  Benützung  der  Elektrizität  ist 
vorgeschlagen  worden  zum  Eindampfen  (Patente  57118,  83526) 
und  zum  Reinigen  der  Schwefelsäure  (D.R.P.  86977).  Reine  kon¬ 
zentrierte  HgSO^  ist  eine  färb-  und  geruchlose ,  ölige ,  höchst 
ätzende  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  1-842  (bei  12®), 
Siedepunkt  338®;  sie  enthält  noch  etwa  1-5  Prozent  HgO;  aus 
der  Luft  zieht  sie  mit  Begierde  Wasser  an;  bei  niedriger  Tem¬ 
peratur  erstarrt  sie  zu  einer  Kristallmasse,  die  bei  10-5®  schmilzt. 

b)  Das  Kontaktverfahren.  Es  war  bereits  im  ersten 
Viertel  des  vergangenen  Jahrhunderts  gefunden  worden,  daß  eine 
unmittelbare  Vereinigung  von  schwefliger  Säure  und  Sauerstoff 
durch  den  Einfluß  von  sogenannter  Kontaktsubstanz  stattfindet; 
im  Jahre  1875  hatte  Clemens  Winkler  dieses  Verfahren  zur 
technischen  Darstellung  von  Schwefelsäureanhydrid  vorgeschlagen, 
aber  es  war  bisher  ohne  schnellste  Vernichtung  der  Wirksamkeit 
der  Kontaktsubstanz  nur  möglich  gewesen,  reine  schweflige  Säure 
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und  reinen  Sauerstoff  zu  yereinigen  und  auch  diese  nicht  so 
vollständig,  daß  sämtliche  angewandte  schweflige  Säure  in  Schwefel¬ 
säure  unagewandelt  würde;  Versuche,  fabrikmäßig  verdünnte  und 
unreine  schweflige  Säure,  wie  solche  aus  den  Schwefelkiesröst¬ 
öfen  hervorgeht,  mittels  Kontaktsubstanzen  mit  dem  Sauerstoff 
zu  verbinden,  waren  gescheitert.  Erst  neuerdings  gelang  es,  und 
zwar  zuerst  Dr.  Knietsch  von  der  Badischen  Anilin-  und  Soda¬ 
fabrik,  die  entgegenstehenden  Hindernisse  zu  überwinden,  indem 
er  erkannte,  daß  die  dauernde  und  vollständige  Überführung  der 
Röstofengase  in  SO3  nur  möglich  ist,  wenn  die  Gase  durch  ein 
Reinigungsverfahren  von  allen  staub-,  nebel-  und  gasförmigen 
Stoffen,  wie  Schwefelsäure  selbst,  Arsen,  Phosphor,  Quecksilber 
und  deren  Verbindungen  befreit  sind  und  wenn  die  Vereinigung 
der  nur  mit  inaktiven  Gasen,  z.  B.  dem  Luftstickstoff  verdünnten 
schwefligen  Säure  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  bei  Innehaltung 
eines  bestimmten  Wärmegrades  stattfindet;  die  neue  Arbeitsweise 
wurde  durch  die  Patentanmeldungen  113932  und  113933  voll¬ 
ständig  fertig  und  abgeschlossen  der  allgemeinen  Kenntnis  über¬ 
geben.  Man  leitet  danach  die  gewaschenen  und  getrockneten 
warmen  Röstgase  (also  SOg  +  0)  über  Kontaktsubstanzen,  wobei 
die  Vereinigung  zu  SO3  erfolgt;  die  Hauptsache  ist  eine  sehr 
sorgfältige  Reinigung  der  Röstgase,  da  selbst  Spuren  von  Arsen 
die  Wirkung  der  Kontaktsuhstanzen  schnell  vernichten.  Der  die 
Kontaktmasse  enthaltende  Apparat  wird  von  außen  gekühlt,  um 
die  Reaktionswärme  zu  beseitigen,  da  sonst  die  Ausbeute  ge¬ 
schädigt  wird;  man  nützt  diese  Wärme  andrerseits  aus,  um  die 
in  die  Reaktion  ein  tretenden,  gewaschenen  Gase  vorzuwärmen 
(Gegenstromprinzip).  Die  Technik  hat  sich  bemüht,  das  Verfahren 
weiter  zu  verbessern;  der  vorübergehend  aufgetauchte  Gedanke, 
statt  Luft  Sauerstoff  zur  Oxydation  zu  verwenden,  scheint  trotz 
der  erheblichen  Verbilligung,  welche  die  Darstellung  des  Sauer¬ 
stoffes  erfahren*  hat,  zwar  nicht  weiter  verfolgt  worden  zu  sein; 
aber  bezüglich  der  Vorbereitung  der  schwefligen  Säure  für  den 
Kontaktprozeß,  der  Form,  in  der  das  Platin  Verwendung  finden 
soll  (ob  für  sich  allein  oder  in  Mischung  mit  anderen  Kontakt¬ 
suhstanzen),  der  Art  der  Unterlage  (ob  unlösliche  Substanzen  wie 
Asbest  oder  lösliche  Salze  wie  Natrium sulfat),  der  Erzeugung  der 
Platinkontaktmasse  (ob  durch  Reduktion  oder  durch  Fällen  und 
Erhitzen),  ihrer  Reinigung,  d.  h.  Wiederbelebung,  nachdem  sie 
unwirksam  geworden  ist  (ob  durch  Chlor  oder  durch  flüchtige 
Halogenverbindungen,  ob  durch  Beimischung  von  Wasserdampf 
zum  S02-Luftgemisch  oder  durch  trockene  SOg  unter  Ausschluß 
von  Luft)  sind  Neuerungen  zu  verzeichnen;  besonders  mit  Rück- 
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sicht  auf  den  hohen  Preis  des  Platins  sehr  wichtig  war  die  Er¬ 
kenntnis,  daß  ein  fast  wertloses  Produkt  der  Schwefelsäure- 
fahrikation,  die  Kiesahbrände,  unter  geeigneten  Bedingungen  eine 
sehr  wohl  brauchbare  Kontaktsubstanz  darstellen  und  überdies 
noch  eine  solche,  welche  die  schwierige  und  kostspielige  Reinigung 
der  Röstgase  erleichtert  oder  überhaupt  unnötig  macht,  da  vor 
allem  die  als  sehr  schädlich  erkannten  Arsenverbin  düngen  bei 
bestimmten  Temperaturen  durch  die  Kiesahbrände  zurückgehalten 
werden.  Bei  der  praktischen  Ausführung  dieses  Verfahrens  haben 
sich  (nach  H.  Bucherer^)  verschiedene  Modifikationen  heraus¬ 
gebildet,  man  kann  z.  B.  die  Erzeugung  des  SO3  ganz  oder  nur 
teilweise  durch  Kiesabbrand  bewirken,  wobei  man  im  letzteren 
Falle  dem  Platin  die  Vereinigung  der  unverbunden  gebliebenen 
schwefligen  Säure  mit  dem  Sauerstoff  überläßt.  Überraschend 
ist  die  Wirkung,  welche  ein  Zusatz  von  Eisenvitriol  zum  Kies¬ 
abbrand  auszuüben  vermag;  es  findet  nämlich  dadurch  bei  ge¬ 
wissen  Temperaturen  eine  vollkommene  Absorption  der  schwefligen 
Säure  statt,  die  bei  höheren  Temperaturen  in  SO3  umgewandelt 
wird.  Macht  man  unter  gleichzeitiger  Anwendung  des  Gegen- 
stromprinzipes  von  dieser  Tatsache  Gebrauch,  so  gelingt  es  auf 
eine  sehr  einfache  Weise  und  ohne  jede  Anwendung  von  Platin, 
eine  sehr  weitgehende  Vereinigung  der  schwefligen  Säure  mit 
Sauerstoff  zu  SO3  zu  erzielen.  Neben  der  wohlfeilsten  Kontakt¬ 
masse,  dem  Kiesabbrand,  sind  verschiedene  andre  Metalloxyde, 
darunter  außer  den  schon  früher  bekannten  insbesondere  auch 
Vanadiumoxyde  und  seltene  Erden  empfohlen  worden.  Es  kommen 
in  Betracht  die  deutschen  Patente  102244,  105786,  106715, 

107995,  108445,  108446,  109483,  113705,  113932,  113933, 

119059,  119505,  128616,  133713,  136134,  138695,  139554, 

140353,  142144,  142410,  142855,  142895,  143953,  148196. 

Man  kann  das  gebildete  Schwefelsäureanhydrid  (SO3)  für  sich 
kondensieren ;  reines  SO3  ist  unterhalb  4-16®  eine  feste,  asbest- 
ähnliche,  aus  weißen  Kristallnadeln  bestehende  Masse,  oberhalb 
dieser  Temperatur  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spez.  Gewicht 
1-97  (bei  20^);  der  Siedepunkt  liegt  bei  46-2®.  —  Das  Anhydrid 
ist  sehr  hygroskopisch  und  raucht  stark  an  der  Luft;  es  löst 
sich  in  Wasser  unter  Zischen,  bei  größeren  Mengen  explosions¬ 
artig  zu  HgSO^  auf;  man  kann  so  Schwefelsäure  beliebiger  Kon¬ 
zentration  erhalten;  man  läßt  auch  das  nicht  kondensierte  An¬ 
hydrid  direkt  in  einem  Reaktionsturm  auf  50  prozent.  Schwefel¬ 
säure  einwirken. 


^  Zeitschrift  angew.  Chemie  1904.  S.  446. 

E  3  c  a  1  e  s ,  Explosivstoffe.  2. 
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Spezifische  Gewichte  von  Schwefelsäure  nach 
Lunge,  Isler  und  Naef. 


Spez. 

Gewicht 
bei  15°/4® 
(luftl.  R.) 

Grad  Beaume 

Grad  Twadell 

100  Gew.-Teile  entsprechen 
bei  chem.  reiner  Säure 

1  Liter  enthält  Kilogramm 
bei  chem.  reiner  Säure 

Prozent 

SO3 

03  0 

N  m 

0 

£  ® 

Prozent 

60-gräd. 

Säure 

Prozent 

50-gräd. 

Säure 

0 

ifi 

0 

cc 

W 

60-gräd. 

Säure 

50-gräd. 

Säure 

1-000 

0 

0 

0-07 

0-09 

0-12 

0-14 

0-001 

0-001 

0-001 

0-001 

1-005 

0-7 

1 

0-77 

0-95 

1-21 

1-52 

0-008 

0-009 

0-013 

0-015 

1-010 

1-4 

2 

1-28 

1-57 

2-01 

2-51 

0-013 

0-016 

0-020 

0-025 

1-015 

2-1 

3 

1-88 

2-30 

2  -  95 

3-68 

0-019 

0-023 

0-030 

0-037 

1-020 

2-7 

4 

2-47 

3-03 

3-88 

4-85 

0-025 

0-031 

0-040 

0-050 

1-025 

3-4 

5 

3-07 

3-76 

4-82 

6-02 

0-032 

0-039 

0-049 

0-062 

1-030 

4-1 

6 

3-67 

4-49 

5-78 

7-18 

0-038 

0-046 

0-059 

0-074 

1-035 

4-7 

7 

4-27 

5-23 

6-73 

8-37 

0-044 

0-054 

0-070 

0-087 

1-040 

5-4 

8 

4-87 

5-96 

7-64 

9-54 

0-051 

0-062 

0-079 

0-099 

1-045 

6-0 

9 

5-45 

6-67 

8-55 

10-67 

0-057 

0-071 

0-089 

0-112 

1-050 

6-7 

10 

6-02 

7-37 

9-44 

11-79 

0-063 

0-077 

0-099 

0-124 

1-055 

7-4 

11 

6-59 

8-07 

10-34 

12-91 

0-070 

0-085 

0-109 

0-136 

1-060 

8-0 

12 

7-16 

8-77 

11-24 

14-03 

0-076 

0-093 

0-119 

0-149 

1-065 

8-7 

13 

7-73 

9-47 

12-14 

15-15 

0-082 

0-102 

0-129 

0-161 

1-070 

9-4 

14 

8-32 

10-19 

13-05 

16-30 

0-089 

0-109 

0-140 

0-174 

1-075 

10-0 

15 

8-90 

10-90 

13-96 

17-44 

0-096 

0-117 

0-150 

0-188 

1-080 

10-6 

16 

9-47 

11-60 

14-87 

18-56 

0-103 

0-125 

0-161 

0-201 

1-085 

11-2 

17 

10-04 

12-30 

15-76 

19-68 

0-109 

0-133 

0-171 

0-213 

1-090 

11-9 

18 

10-60 

12-99 

16-65 

20-78 

0-116 

0-142 

0-181 

0-227 

1-095 

12-4 

19 

11-16 

13-67 

17-52 

21-87 

0-122 

0-150 

0-192 

0-240 

1-100 

13-0 

20 

11-71 

14-35 

18-39 

22-96 

0-129 

0-158 

0-202 

0-253 

1-105 

13-6 

21 

12-27 

15-03 

19-26 

24-05 

0-136 

0-166 

0-212 

0-265 

1-110 

14-2 

22 

12-82 

15-71 

20-13 

25-14 

0-143 

0-175 

0-223 

0-279 

1-115 

14-9 

23 

13-36 

16-36 

20-96 

26-18 

0-149 

0-183 

0-234 

0-292 

1-120 

15-4 

24 

13-89 

17-01 

21-80 

27-22 

0-156 

0-191 

0-245 

0-305 

1-125 

16-0 

25 

14-42 

17-66 

22-63 

28-26 

0-162 

0-199 

0-255 

0-318 

1-130 

16-5 

26 

14-95 

18-31 

23-47 

29-30 

0-169 

0-207 

0-265 

0-331 

1-135 

17-1 

27 

15-48 

18-96 

24-29 

30-34 

0-176 

0-215 

0-276 

0-344 

1-140 

17-7 

28 

16-01 

19-61 

25-13 

31-38 

0-183 

0-223 

0-287 

0-358 

1-145 

18-3 

29 

16-54 

20-26 

25-96 

32-42 

0-189 

0-231 

0-297 

0-371 

1-150 

18-8 

30 

17-07 

20-91 

26-79 

33-46 

0-196 

0-239 

0-308 

0-385 

1-155 

19-3 

31 

17-59 

21-55 

27-61 

34-48 

0-203 

0-248 

0-319 

0-398 

1-160 

19-8 

32 

18-11 

22-19 

28-43 

35-50 

0-210 

0-257 

0-330 

0-412 

1-165 

20-3 

33 

18-64 

22-83 

29-25 

36-53 

0-217 

0-266 

0-341 

0-426 

1-170 

20-9 

34 

19-16 

23-47 

30-07 

37-55 

0-224 

0-275 

0-352 

0-439 

1-175 

21-4 

35 

19-69 

24-12 

30-90 

38-59 

0-231 

0-283 

0-363 

0-453 

1-180 

22-0 

36 

20-21 

24-76 

31-73 

39-62 

iO-238 

0-292 

0-374 

0-467 
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Spez. 

Gewicht 
bei  15°/4° 
(luftl.  R.) 

Grad  Beaume 

Grad  Twadell 

100  Gew.-Teile  entsprechen 
bei  ehern,  reiner  Säure 

1  Liter  enthält  Kilogramm 
bei  ehern,  reiner  Säure 

Prozent 

SO3 

ö  0 

oj  C> 

N  in 

0 

U  ^ 

^  l-H 

Prozent 

60-gräd. 

Säure 

Prozent 

50-gräd. 

Säure 

0 

m 

0 

w 

w 

60-gräd. 

Säure 

50-gräd. 

Säure 

1.185 

22-5 

37 

20-73 

25-40 

32-55 

40-64 

0-246 

0-301 

0-386 

0-481 

1-190 

23-0 

38 

21-26 

26-04 

33.37 

41-66 

0-253 

0-310 

0-397 

0-496 

1-195 

23-5 

39 

21-78 

26-68 

34-19 

42-69 

0-260 

0-319 

0-409 

0-511 

1-200 

24-0 

40 

22-30 

27-32 

35-01 

43-71 

0-268 

0-328 

0-420 

0-525 

1-205 

24-5 

41 

22-82 

27-95 

35-83 

44-72 

0-275 

0-337 

0-432 

0-539 

1-210 

25-0 

42 

23-33 

.28-58 

36-66 

45.73 

0-282 

0-346 

0-444 

0-553 

1-215 

25-5 

43 

23-84 

29-21 

37-45 

46-74 

0-290 

0-355 

0-455 

0-568 

1-220 

26-0 

44 

24-36 

29-84 

38-23 

47.74 

0-297 

0-364 

0-466 

0-583 

1-225 

26-4 

45 

24-88 

30-48 

39-05 

48-77 

0-305 

0-373 

0-478 

0-598 

1-230 

26-9 

46 

25-39 

31-11 

39-86 

49-78 

0-312 

0-382 

0-490 

0-612 

1-235 

27-4 

47 

25-88 

31-70 

40-61 

50-72 

0-320 

0-391 

0-502 

0-626 

1-240 

27-9 

48 

26-35 

32-28 

41-37 

51-65 

0.'327 

0-400 

0-513 

0-640 

1-245 

28-4 

49 

26-83 

32-86 

42-11 

52-58 

0-334 

0-409 

0-524 

0-655 

1-250 

28-8 

50 

27-29 

33-43 

42-84 

53-49 

0-341 

0-418 

0  -  535 

0-669 

1-255 

29-3 

51 

27-76 

34-00 

43.57 

54-40 

0-348 

0-426 

0-547 

0-683 

1-260 

29-7 

52 

28-22 

34-57 

44-30 

55-31 

0-356 

0-435 

0-558 

0-697 

1-265 

30-2 

53 

28-69 

35  - 14 

45-03 

56-22 

0-363 

0-444 

0-570 

0-711 

1-270 

30-6 

54 

29-15 

35-71 

45-76 

57-14 

0-370 

0-454 

0-582 

0-725 

1-275 

31-1 

55 

29-62 

36-29 

46-50 

58-06 

0-377 

0-462 

0-593 

0-740 

1-280 

31-5 

56 

30-10 

36-87 

47-24 

58-99 

0-385 

0-472 

0-605 

0-755 

1-285 

32-0 

57 

30-57 

37.45 

47.99 

59-92 

0-393 

0-481 

0-617 

0-770 

1-290 

32-4 

58 

31-04 

38-03 

48-73 

•60-85 

0-400 

0-490 

0-629 

0-785 

1-295 

32-8 

59 

31-52 

38-61 

49-47 

61-78 

0-408 

0-500 

0-641 

0-800 

1-300 

33-3 

60 

31-99 

39-19 

50-21 

62-70 

0-416 

0-510 

0-653 

0-815 

1-305 

33-7 

61 

32-46 

39.77 

50  -  96 

63-63 

0-424 

0-519 

0-665 

0-830 

1-310 

34-2 

62 

32-94 

40-35 

51-71 

64-56 

0-432 

0-529 

0-677 

0-845 

1-315 

34-6 

63 

33-41 

40-93 

52-45 

65-45 

0-439 

0  -  538 

0-689 

0-860 

1-320 

35  -  0 

64 

33-88 

41-50 

53-18 

66-40 

0-447 

0-548 

0-702 

0-876 

1-325 

35-4 

65 

34-35 

42-08 

53-92 

67-33 

0-455 

0-557 

0-714 

0-892 

1-330 

35-8 

66 

34-80 

42-66 

54-67 

68-26 

0-462 

0-567 

0-727 

0-908 

1-335 

36-2 

67 

35-27 

43-20 

55-36 

69-12 

0-471 

0-577 

0-739 

0-923 

1-340 

36-6 

68 

35-71 

43-74 

56-05 

69-98 

0-479 

0-586 

0-751 

0-938 

1-345 

37-0 

69 

36-14 

44-28 

56-74 

70-85 

0-486 

0-596 

0-763 

0-953 

1-350 

37-4 

70 

36-58 

44-82 

57-43 

71-71 

0-494 

0-605 

0-775 

0-968 

1-355 

37-8 

71 

37-02 

45-35 

58-11 

72-56 

0-502 

0-614 

0-787 

0-983 

1-360 

38-2 

72 

37.45 

45  -  88 

58-79 

73-41 

0-509 

0-624 

0-800 

0-998 

1-365 

38-6 

73 

37-89 

46-41 

59-48 

74-26 

0-517 

0-633 

0-812 

1-014 

1-370 

39-0 

74 

38-32 

46-94 

60-15 

75-10 

0-525 

0-643 

0-824 

1-029 

1-375 

39-4 

75 

38-75 

47.47 

60-83 

75-95 

0-533 

0  -  653 

0-836 

1-044 

1-380 

39-8 

76 

39-18 

48-00 

61-51 

76-80 

0-541 

0:662 

6* 

8-849 

1-060 
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Die  Herstellung 


Spez. 
Gewicht 
bei  15®/4” 
(luftl,  R.) 

Grad  Beaume 

Grad  Twadell 

100  Gew.-Teile  entsprechen 
bei  ehern,  reiner  Säure 

1  Liter  enthält  Kilogramm 
bei  ehern,  reiner  Säure 

N  0 

0  C/i 
CM 

ri 

”  0 

N  W 
0  Öfl 

rH  HH 

Pln  * 

's  o; 

P 

(ü  ‘2  fH 

£  ®  * 
CLl  lO 

0 

m 

1 

0 

w 

w 

s  s 

0  w 

CD 

OJ 

't  u 

0 

lO 

1.385 

40.1 

77 

39.62 

48-53 

62-19 

77-65 

0-549 

0-672 

0-861 

1*075 

1 .390 

40.5 

78 

140.05 

49-06 

62-87 

78-50 

i  0-557 

0-682 

0-873 

1*091 

1.395 

40.8 

79 

i40.48 

49 . 59 

63-55 

79.34 

0-564 

0-692 

0-886 

1*107 

1.400 

41.2 

80 

:40.91 

50-11 

64-31 

80-18 

0-573 

0-702 

0-899 

1*123 

1.405 

41 . 6 

81 

41.33 

50-63 

64-88 

81-01 

0-581 

0-711 

0-912 

1*138 

1.410 

42.0 

82 

41.76 

51-15 

65-55 

81-86 

0-589 

0-721 

0-924 

1*154 

1.415 

42.3 

83 

IU2.I7 

51-66 

66-21 

82-66 

0-597 

0-730 

0-937 

1*170 

1.420 

42.7 

84 

42.57 

52-15 

66-82 

83-44 

0-604 

0-740 

0-949 

1*185 

1.425 

43.1 

85 

‘42-96 

52-63 

67-44 

84-21 

0-612 

0-750 

0-961 

1*200 

1.430 

43.4 

86 

'43-36 

53-11 

68-06 

84-98 

0-620 

0-759 

0-973 

1*215 

1.435 

43.8 

87 

43.75 

53.59 

68-68 

85-74 

0-628 

0-769 

0-986 

1*230 

1.440 

44.1 

88 

44-14 

54-07 

69-29 

86-51 

0-636 

0-779 

0-998 

1*246 

1.445 

44.4 

89 

>44.53 

54-55 

69-90 

.87-28 

0-643 

0-788 

1-010 

1*261 

1.450 

44.8 

90 

44-92 

55.03 

70-52 

88-05 

0-651 

0-798 

1-023 

1*277 

1.455 

45.1 

91 

45.31 

55-50 

71.12 

88-80 

0-659 

0-808 

1-035 

1*292 

1.460 

45.4 

92 

45-69 

55.97 

71-72 

89-55 

0-667 

0-817 

1-047 

1*307 

1.465 

45.8 

93 

46-07 

56-43 

72-31 

90-29 

0-675 

0-827 

1-059 

1*323 

1.470 

46.1 

94 

46-45 

56-90 

72-91 

91-04 

0-683 

0-837 

1-072 

1*338 

1.475 

46.4 

95 

46-83 

57.37 

73-51 

91-79, 

0-691 

0-846 

1-084 

1*354 

1.480 

46.8 

96 

47.21 

57-83 

74.10 

92-53 

0-699 

0-856 

1*097 

1*370 

1.485 

47.1 

97 

47.57 

58-28 

74-68 

93-25 

0-707 

0-865 

1-109 

1*385 

1.490 

47.4 

98 

47.95 

58-74 

75-27 

93-98 

0-715 

0-876 

1-122 

1*400 

1.495 

47.8 

99 

48-34 

59.22 

75-88 

94.75 

0-723 

0-885 

1*134 

1*417 

1.500 

48.1 

100 

48-73 

59.70 

76-50 

95-52 

0-731 

0-896 

1*147 

1*433 

1.505 

48.4 

101 

49.12 

60-18 

77-12 

96-29 

0-739 

0-906 

1*160 

1*449 

1.510 

48.7 

102 

49-51 

60-65 

77.72 

97-04 

0-748 

0-916 

1*174 

1*465 

1.515 

49.0 

103 

49-89 

61-12 

78-32 

97.79 

0-756 

0-926 

1*187 

1*481 

1 . 520 

49.4 

104 

50-28 

61-59 

78-93 

98-54 

0-764 

0-936 

1*199 

1*498 

1.525 

49.7 

105 

50-66 

62-06 

79-52 

99.39 

0-773 

0-946 

1*213 

1*514 

1.530 

50.0 

106 

51-04 

62-53 

80-13 

100-05 

0-781 

0-957 

1*226 

1*531 

1.535 

50.3 

107 

51-43 

63-00 

80-73 

100-80 

0-789 

0-967 

1*239 

1*547 

1 . 540 

50.6 

108 

51-78 

63-43 

81-28 

101-49 

0-797 

0-977 

1  *  252 

1*563 

1.545 

50.9 

109  j 

52-12 

63-85 

81-81 

102-16 

0  -  805 

0-987 

1*264 

1*579 

1 .550 

51.2 

110  li 

52-46 

64-26 

82-34 

102-82 

0-813 

0-996 

1*276 

1*593 

1.555 

51.5 

111  ii 

1 

52-79 

64-67 

82-87 

103-47 

0-821 

1-006 

1*289 

1*609 

1.560 

51.8 

112 

53-22 

65-20 

83-50 

104-30 

0-830 

1-017 

1*303 

1-627 

1.565 

52.1 

113  ! 

53.59 

65-65 

84-08 

105-03 

0-839 

1-027 

1*316 

1-644 

1.570 

52.4 

114 

53.95 

66-09 

84-64 

105-73 

0-847 

1-038 

1*329 

1-660 

1 .575 

52.7 

115 

54.32 

66.53 

85-21 

106-42 

0-856 

1-048 

1*343 

1-677 

1  .580 

53.0 

116  ‘ 

54-65 

66-95 

85-78 

107-10| 

0-864 

1-058 

1*356 

1*692 
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Spez. 

Gewicht 
bei  15®/4° 
(luftl.  R.) 

Grad  Beaume 

Grad  Twadell 

100  Gew.-Teile  entsprechen 
bei  chem.  reiner  Säure 

1  Liter  enthält  Kilogramm 
bei  chem.  reiner  Säure 

■4^ 

N  O 
o  C/i 

2h 

O 

£  w 

4^ 

O 

o  ^ 

2h  lO 

r— ! 

03  -g  JH 

^  fcf)  ^ 

O  ^:o3 

f-'  o  O) 

2h  zo 

eo 

o 

1/1 

O 

m 

W 

*  1  rH 

O  Ul 

CD 

o  m 

lO 

1*585 

53*3 

117 

55*03 

67*40 

86*34 

107*85 

0*872 

1*068 

1*369 

1*709 

1*590 

53*6 

118 

55*37 

67*83 

86*88 

108*52 

0*880 

1*078 

1*382 

1*726 

1*595 

53*9 

119 

55*73 

68*26 

87*44 

109*21 

0*889 

1*089 

1*395 

1*742 

1*600 

54*1 

120 

56*09 

68*70 

88*00 

109*92 

0*897 

1*099 

1*409 

1*759 

1*605 

54*4 

121 

56*44 

69*13 

88*55 

110*61 

0*906 

1*110 

1*422 

1*775 

1*610 

54*7 

122 

56*79 

69*56 

89*10 

111*30 

0*914 

1*120 

1*435 

1*792 

1*615 

55*0 

123 

57*15 

70*00 

89*66 

112*00 

0*923 

1*131 

1*449 

1*810 

1*620 

55*2 

124 

57*49 

70*42 

90*20 

112*68 

0*931 

1*141 

1*462 

1*825 

1*625 

55*5 

125 

57*84 

70*85 

90*74 

113*35 

0*940 

1*151 

1*473 

1*842 

1*630 

56*8 

126 

58*18 

71*27 

91*29 

114*02 

0*948 

1*162 

1*489 

1*859 

1*635 

56*0 

127 

58*53 

71*70 

91*83 

114*71 

0*957 

1*172 

1*502 

1*875 

1*640 

56*3 

128 

58*88 

72*12 

92*38 

115*40 

0*966 

1*182 

1*516 

1*892 

1*645 

56*6 

129 

59*22 

72*55 

92*92 

116*06 

,0*975 

1*193 

1*529 

1*909 

1*650 

56*9 

130 

59*57 

72*96 

93*45 

116*72 

0*983 

1*204 

1*543 

1*926 

1*655 

57*1 

131 

59*92 

73*40 

94*02 

117*44 

0*992 

1*215 

1*557 

1*944 

1*660 

57*4 

132 

60*26 

73*81 

94*54 

118*11 

1*000 

1*225 

1*570 

1*960 

1*665 

57*7 

133 

60*61 

74*24 

95*08 

118*77 

1*009 

1*230 

1*584 

1*977 

1*670 

57*9 

134 

60*95 

74*66 

95*62 

119*36 

1*017 

1*246 

1*598 

1*995 

1*675 

58*2 

135 

61*29 

75*08 

96*16 

120*11 

1*027 

1*259 

1*611 

2*012 

1*680 

58*4 

136 

61*63 

75*50 

96*69 

120*50 

1*035 

1*268 

1*625 

2*029 

1*685 

58*7 

137 

61*93 

75*94 

97*21 

121*38 

1*043 

1*278 

1*638 

2*046 

1*690 

58*9 

138 

62*29 

76*38 

97*77 

122*08 

1*053 

1*289 

1*652 

2*064 

1*695 

59*2 

139 

62*64 

76*76 

98*32 

122*77 

1-062 

1*301 

1*667 

2*082 

1*700 

59*5 

140 

63*00 

77*17 

98*89 

123*47 

1*071 

1*312 

1*681 

2*100 

1*705 

59*7 

141 

63*35 

77*60 

99*44 

124*16 

1*080 

1*323 

1*696 

2*117 

1*710 

60*0 

142 

63*70 

78*04 

100*00 

124*86 

1*089 

1*334 

1*710 

2*136 

1*715 

60*2 

143 

64*07 

78*48 

100*56 

125*57 

1*099 

1*346 

1*725 

2*154 

1*720 

60*4 

144 

64*43 

78*92 

101*13 

126*27 

1*108 

1*357 

1*739 

2*172 

1*725 

60*6 

145 

64*78 

79*36 

101*69 

126*98 

1*118 

1*369 

1*754 

2*191 

1*730 

60*9 

146 

65*14 

79*80 

102*25 

127*68 

1*127 

1*381 

1*769 

2*209 

1*735 

61*1 

147 

65*50 

80*24 

102*82 

128*38 

1*136 

1*392 

1*784 

2*228 

1*740 

61*4 

148 

65*86 

80*68 

103*38 

129*09 

1*146 

1*404 

1*799 

2*247 

1*745 

61*6 

149 

66*22 

81*12 

103*95 

129*79 

1*156 

1*416 

1*814 

2*265 

1*750 

61*8 

150 

66*58 

81*56 

104*52 

130*49 

1*165 

1*427 

1*829 

2*284 

1*755 

62*1 

151 

66*94 

82*00 

105*08 

131*20 

1*175 

1*439 

1*845 

2*303 

1*760 

62*3 

152 

67*30 

82*44 

105*64 

131*90 

1*185 

1*451 

1*859 

2*321 

1*765 

62*5 

153 

67*76 

83*01 

106*31 

132*80 

1*196 

1*465 

1*877 

2*344 

1*770 

62*8 

154 

68*17 

83*51 

106*91 

133*61 

1*207 

1*478 

1*894 

2*365 

1*775 

63*0 

155 

68*60 

84*02 

107*62 

134*43 

1*218 

1*491 

1*911 

2*386 

1*780 

63*2 

156 

68*98 

84*50 

108*27 

135*20 

1*228 

1*504 

1*928 

2*407 
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Spez. 

Gewicht 

bei  1574° 
(luftl.  R.) 

Grad  Beaume 

Grad  Twadell 

100  Gew.-Teile  entsprechen 
bei  ehern,  reiner  Säure 

1  Liter  enthält  Kilogramm 
bei  ehern,  reiner  Säure 

ö 

N  0 

0  m 

Dh 

(D  0 

N  m 

0 

£  « 

i 

0 

OC» 
Uh  cd 

’-Ö 
oj  2 

0  •  -Cw 

'H  0  CZi 

Cui  lo 

CO 

0 

xn 

0 

w 

Ä 

0  X/2 

CD 

«Lj  ^ 

IT*  ^ 

0  cc 

lO 

1*785 

63*5 

157 

69*47 

85*10 

109*05 

136*16 

1*240 

1*519 

1*947 

2*432 

1*790 

63*7 

158 

69*96 

85*70 

109*82 

137*14| 

1*252 

1*534 

1*965 

2*455 

1*795 

64*0 

159 

70*45 

86*30 

110*58 

136*08 

1*265 

1*549 

1*983 

2*479 

1*800 

64*2 

160 

70*96 

86*92 

111*32 

139*06 

1*277 

1*565 

2*003 

2*503 

1*805 

64*4 

161 

71*50 

87*60 

112*25 

140*16 

1*291 

1*581 

2*026 

2*530 

1*810 

64*6 

162 

72*08 

88*30 

113*15 

141*28 

1*305 

1*598 

2*048 

2*558 

1*815 

64*8 

163 

72*96 

89*16 

114*21 

142*65 

1*322 

1*618 

2*074 

2*589 

1*820 

65*0 

164 

73*51 

90*05 

115*33 

144*08 

1*338 

1*639 

2*099 

2*622 

1*821 

— 

— 

73-63 

90*20 

115*59 

144*32 

1*341 

1*643 

2*104 

2*628 

1*822 

65*1 

— 

73*80 

90*40 

115*84 

144*64 

1*345 

1*647 

2*110 

2*635 

1*823 

— 

— 

73*96 

90*60 

116*10 

144*96 

1*348 

1*651 

2*116 

2*643 

1*824 

65*2 

— 

74*12 

90*80 

116*35 

145*28 

1*352 

1*656 

2*122 

2*650 

1*825 

— 

165 

74*29 

91*00 

116*61 

145*60 

1*356 

1*661 

2*128 

2*657 

1*826 

65*3 

— 

74*49 

91*25 

116*93 

146*00 

1*360 

1*666 

2*135 

2*666 

1*827 

— 

— 

74*69 

91*50 

117*25 

146*40 

1*364 

1*671 

2*142 

2*675 

1*828 

65*4 

— 

74*86 

91*70 

117*51 

146*72 

1*368 

1*676 

2*148 

2*682 

1*829 

— 

— 

75*08 

91*90 

117*76 

147*04 

1*372 

1*681 

2*154 

2*689 

1*830 

— 

166 

75*19 

92*10 

118*02 

147*36 

1*376 

1*685 

2*159 

2*696 

1*831 

65*5 

— 

75*46 

92*43 

118*41 

147*88 

1*382 

1*692 

2*169 

2*708 

1*832 

— 

— 

75*69 

92*70 

118*73 

148*32 

1*386 

1*698 

2*176 

2*717 

1*833 

65*6 

— 

75*89 

92*97 

119*07 

148*73 

1*391 

1*704 

2*184 

2*727 

1*834 

— 

— 

76*12 

93*25 

119*43 

149*18 

1*396 

1*710 

2*191 

2*736 

1*835 

65*7 

167 

76*38 

93*56 

119*84 

149*70 

1*402 

1*717 

2*200 

2*747 

1*836 

— 

— 

76*57 

93*90 

120*19 

150*08 

1*406 

1*722 

2*207 

2*755 

1*837 

— 

— 

76*90 

94*25 

120*71 

150*72 

1*412 

1*730 

2*217 

2*769 

1*838 

65*8 

— 

77*23 

94*60 

121*22 

151*36 

1*419 

1*739 

2*228 

2*782 

1*839 

— 

— 

77*55 

95*00 

121*74 

152*00 

1*426 

1*748 

2*239 

2*795 

1*840 

65*9 

168 

78*04 

95*60 

122*51 

152*96 

1*436 

1*759 

2*254 

2*814 

1*8405 

— 

— 

78*33 

95*95 

122*96 

153*52 

1*441 

1*765 

2*262 

2*825 

1*8410 

— 

— 

78*69 

96*38 

123*45 

154*20 

1*448 

1*774 

2*273 

2*838 

1*8415 

— 

— 

79*47 

97*35 

124*69 

155*74 

1*463 

1*792 

2*296 

2*867 

1*8410 

— 

— 

80*16 

98*20 

125*84 

157*12 

1*476 

1*808 

2*317 

2*893 

1  *  8405 

— 

— 

80*43 

98*52 

126-18 

157*62 

1*481 

1*814 

2*325 

2*903 

1*8400 

— 

— 

80*59 

98*72 

126*44 

157*94 

1*483 

1*816 

2*327 

2*906 

1*8395 

— 

— 

80*63 

98*77 

126*50 

158*00 

1*484 

1*817 

2*328 

2*907 

1*8390 

— 

— 

80*93 

99*12 

126*99 

158*60 

1*488 

1*823 

2*336 

2*917 

1*8385 

— 

— 

81*08 

99*31 

127*35 

158*90 

1*490 

1*826 

2*339 

2*921 

Der  Vollständigkeit  halber  sei  hier  noch  erwähnt,  daß  man 
Anhydrid  bezw.  rauchende  Schwefelsäure  früher  nach  einem  andern 
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Verfahren  gewann ,  das  schon  im  Mittelalter  im  Harz  und  in 
Böhmen  ausgeübt  wurde  und  dessen  Betrieb in  Deutschland 
durch  die  Stürme  des  30jährigen  Krieges  zerstört,  bis  in  unsre 
Zeit  in  Böhmen  besteht;  es  beruht  auf  der  trockenen  Destillation 
von  Eisenvitriolen. 

Genaueres  über  dieses  Kapitel  siehe  in  Lunge,  Handbuch 
der  Schwefelsäurefabrikation,  Braunschweig  1903,  bei  Yieweg. 
Dr.  Gustav  Kauter:  Der  gegenwärtige  Stand  der  Schwefelsäure- 
Industrie,  Stuttgart  1903,  bei  Enke. 

Über  Prüfung  der  Schwefelsäure  s.  Lunge,  Chem.-techn* 
Untersuchungsmethoden  Bd.  I,  S.  363  ff. 


D.  Die  Mischsäure. 

Man  verwendet  zum  Nitrieren  der  Cellulose  nicht  reine 
Salpetersäure ,  sondern  ein  aus  Salpetersäure  und  Schwefel¬ 
säure  bestehendes  Gemisch,  welches  erhebliche  Vorteile  hat; 
einerseits  wirkt  die  Schwefelsäure,  indem  sie  das  bei  dem 
Nitrierungsprozeß,  bezw.  der  Nitratbildung  entstehende  Wasser 
aufnimmt,  der  eintretenden  Verdünnung  entgegen,  wodurch 
die  Ausbeute  günstig  beeinflußt  wird;  andererseits  greift  das 
Säuregemisch  Guß-  oder  Schmiedeeisen  so  wenig  an,  daß  die 
betreffenden  Operationen  ohne  Bedenken  in  Gefäßen  aus  den 
genannten  Materialien  ausgeführt  werden  können.  Die  Nitrier¬ 
säure  ist  auch  in  schmiedeeisernen  Gefäßen  versandtfähig ; 
auch  das  Aufbewahren  der  Mischsäure  in  eisernen  Behältern 
ist  ungleich  einfacher  und  gefahrloser  als  die  Lagerung  der 
Salpetersäure  allein.  —  Was  das  Mischungsverhältnis  betrifft, 
so  ist  das  schon  von  v.  Lenk  angewandte  (ein  Teil  Salpeter¬ 
säure  von  1*5  spez.  Gewicht  und  drei  Teilen  Schwefelsäure 
von  1*85  spez.  Gewicht)  auch  heute  noch  für  Herstellung  von 
Schießbaumwolle  höchsten  Stickstoffgeh  altes  allgemein  gültig; 
will  man  niedriger  nitrierte  Cellulose  erzeugen,  so  nimmt  man 
ein  anderes  Mischungsverhältnis ,  worauf  später  zurückzu¬ 
kommen  ist. 

Zur  Herstellung  des  Säuregemisches  bedient 
man  sich  zweier  gußeiserner  Tröge ,  welche  in  einer  hoch¬ 
gelegenen  Etage  der  Fabrik  plaziert  sind;  eines  dieser  Gefäße 
ist  zur  Aufnahme  der  Salpetersäure  bestimmt  und  hat  einen 
Fassungsraum  von  etwa  50  kg ;  das  andere ,  neben  diesem 
stehende  Gefäß  dient  zur  Aufnahme  der  Schwefelsäure  und  hat 
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—  dem  Mischungsverhältnis  der  Säuren  entsprechend  —  einen, 
auf  das  Gewicht  bezogen,  genau  dreimal  größeren  Fassungs¬ 
raum;  beide  Gefäße  dienen  zugleich  als  Maß  für  das  Mischungs¬ 
verhältnis.  Von  jedem  dieser  Gefäße  führt  eine,  mit  einem 
Hahn  absperrbare  Kohrleitung  zu  einem  tiefer  liegenden,  eben¬ 
falls  aus  Gußeisen  erzeugten  Kasten,  welcher  genügend  Kaum 
bietet,  um  beide  Säurequantitäten  zu  fassen ;  das  Mischgefäß 
ist  mit  einer  äußeren  Wasserkühlung  und  im  Innern  mit  einer 
mechanischen  Kührvorrichtung  versehen,  welche  von  irgend  einer 
nächststehenden  Maschine  in  Bewegung  gesetzt  wird.  Die 
Säuren  werden  in  einem  dünnen  Strahle  so  langsam  zusammen¬ 
fließen  gelassen ,  daß  für  die  Entleerung  der  beiden  Kästen 
beinahe  eine  Stunde  benötigt  wird;  das  Zusammenmischen  der 
Säuren  erfordert  eine  besondere  Vorsicht,  weil  die  leicht  auf¬ 
tretende  gefährliche  Selbsterhitzung  des  Gemisches  und  die 
darauf  folgende  rapide  Säuredämpfeentwicklung  den  Verlust 
einer  ganzen  Charge  des  Gemisches  und  sonstige  Fährlichkeiten 
mit  sich  fährt;  die  Temperatur  soll  nicht  über  20®  steigen,  sonst 
unterbricht  man  durch  Schließen  der  Hähne;  steigt  die  Tem¬ 
peratur  infolge  unvorsichtigen  Arbeitens  über  50®  C.,  so  ist  die 
Wahrscheinlichkeit  der  Zersetzung  eine  sehr  große.  Nach  voll¬ 
endeter  Mischung  wird  das  Säuregemisch  in  tiefer  stehende, 
ebenfalls  gut  gekühlte ,  gußeiserne ,  mit  Deckeln  versehene 
Bottiche  abgelassen,  in  denen  es  bis  zum  Gebrauch  verbleibt; 
jeder  dieser  Bottiche  hat  einen  konischen  Boden  mit  Ablaßhahn, 
von  welchem  ein  Stutzen  in  ein  gemeinsames,  gußeisernes  Ab¬ 
leitungsrohr  abzweigt,  welches  zum  Nitrierraume  führt.  —  Als 
Mischgefäse  bezw.  Keservoirs  benutzt  man  Fässer  bis  zu  1500 
Liter  aus  einem  Stück,  sowie  solche  nach  System  Marx  bis 
10000  Liter  und  mehr;  bei  letzteren  ist  der  Tonkörper  mit 
einem  eisernen  Mantel  umspannt,  der  fest  von  außen  nach  innen 
angepreßt  wird. 

Bei  Herstellung  des  Salpetersäure  -  und  Schwefelsäure¬ 
gemisches,  sowie  bei  dessen  weiterer  Verwendung  spielt  die 
Hochbeförderung  eine  große  Kolle ;  die  Behälter  sind 
in  einer  hochgelegenen  Etage  der  Fabrik  plaziert  und  der  Trans¬ 
port  der  Säuren  dahin  in  Krügen,  Flaschen  oder  Ballons  usw. 
ist  umständlich  und  nicht  ungefährlich;  man  benützt  daher 
mechanische  Hilfsmittel  aus  Steinzeug  oder  Ton  und  eine  der 
drei  folgenden  Beförderungsarten^: 


^  Vgl.  Plath:  Zeitschr.  angew.  Chemie  1902,  S.  1211. 
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1.  Hochsaugeri  mittels  Vakuum. 

2.  Hochdrücken  durch  Kraft  (Pumpen  aller  Art). 

3.  Hochdrücken  durch  Preßluft. 

Zu  der  dritten,  wichtigsten  Kategorie  ge¬ 
hören  die  Montejus  hezw.  Pulsometer,  welche 
folgende  drei  Hauptteile  besitzen: 

a)  Das  tiefstehende  Reservoir,  in  welchem  sich 
die  zu  hebende  Flüssigkeit  befindet. 

b)  Den  Hebekörper  seihst. 

c)  Das  hochstehende  Reservoir,  in  welches  die 
zu  hebende  Flüssigkeit  hineingedrückt 
werden  soll. 

Wie  die  verschiedenen  Konstruktionen  nun 
auch  sein  mögen,  im  allgemeinen  arbeiten  solche 
Montejus  in  der  Weise,  daß  aus  dem  tiefen  Re- 

,  servoir  die  Flüssig- 


Fig.  33.  Pulsometer  von  Paul  Kestner. 


keit  in  den  Mon¬ 
te]  uskörper  einläuft, 
für  die  zweite  Phase 
muß  dann  der  Zulauf 
geschlossen  werden 
oder  sich  selbst 
schließen  und  drit¬ 
tens  muß  die  Preß¬ 
luft  Eintritt  in  das 
Montejus  erhalten, 
um  dann  die 
Flüssigkeit  durch 
das  Steigrohr  hoch¬ 
zutreiben.  —  Es 
gibt  nicht-automa¬ 
tische  Montejus,  bei 
welchen  ein  Ar¬ 
beiter  stets  den 
Hahn  bedienen  muß 
und  automatische, 
selbsttätige  Mon¬ 
tejus,  welch  letztere 


man  gemeinhin  als  Pulsometer  zu  bezeichnen  pflegt.  Zu  letzteren 
gehören  das  Guttmannsche;  sogen,  kontinuierliche  Montejus,  das 
Kestner  sehe  Säurepulsometer,  das  automatische  Druckfaß, 
Patent  Schütze  und  das  Dr.  Pia th sehe  Montejus  Automobil. 
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Vorstehende  Zeichnung  (Fig.  33)  zeigt  ein  Pulsometer  von 
Paul  Kestner  in  Lille;  speziell  für  Salpetersäure  liefert 


B  Tonzylinder 
T  Tonröhre 
D  Tönernes  Ver¬ 
teilungsgefäß 
M  Ventilgehäuse 
T2  Zurücklaufrohr 
Tj  Zulaufrohr 
E  Pumpenstiefel 
S  Syphon 
A  unteres  Grefäß 
C  oberes  Gefäß 
T3  Röhre  für  kom¬ 
primierte  Luft 


Fig.  34.  Montejus  für  Salpetersäure. 
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Kestner  nebenstehendes  Montejus  (Fig.  34),  das  in  Explosiv¬ 
stofffabriken  vielfach  eingeführt  ist. 

Bei  dem  der  Maschinenfabrik  Oggersheim,  Paul  Schütze 
patentierten  und  von  der  Steinzeugwarenfabrik  Friedrichsfeld 

fabrizierten  Montejus  wird  die  Re¬ 
gelung  des  Luftdruckventiles  und  da¬ 
mit  des  automatischen  Betriebes  durch 
einen  im  Innern  des  Druckgefäßes  an¬ 
gebrachten  Doppelschwimmer  bewirkt. 


Fig.  35.  Automatisches  Druckfaß. 
Patent  Schütze. 


Fig.  36.  Montejus  Automobil. 


Bei  dem  Montejus  Automobil  der  Vereinigten  Tonwarenwerke' 
ist  der  Schwimmer  aus  dem  Druckgefäß  entfernt  und  als 
Schwimmerventil  oberhalb  des  eigentlichen  Montejuskörpers  an¬ 
geordnet;  dieses  Ventil  (aus  Ton,  Steinzeug,  Glas  oder  Porzellan) 
funktioniert  in  der  Weise,  daß  es  der  beim  Füllen  entweichenden 
Luft  freien  Austritt  gestattet,  dagegen  die  Preßluft  abschließt. 
Nachdem  der  Montejuskörper  mit  Flüssigkeit  gefüllt  ist,  steigt 
diese  bei  dem  noch  nicht  unterbrochenen  Zufluß  in  den  Ventil- 
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stutzen  und  gelangt  zu  dem  an  diesem  sitzenden  Schwimmer¬ 
ventil,  das  damit  steigt,  den  Austritt  der  entweichenden  Luft 
abschließt  und  zugleich  den  Zutritt  der  Preßluft  öffnet,  so  daß 
diese  zur  Wirksamkeit  gelangt  und  die  Flüssigkeit  in  das  Steig¬ 
rohr  hochtreibt;  beim  Eintritt  des  Druckausgleiches,  beim  Auf¬ 
hören  des  Preßdruckes,  fällt  das  Ventil  zurück,  öffnet  den  Luft- 


auslaß  wieder  und  schließt  die  Preßluft  von  neuem  ah.  Durch 
die  Anordnung  des  Schwimmerventils  in  einem  besonderen  Stutzen 
oberhalb  des  Montejuskörpers  ist  der  Fortschritt  erreicht,  daß 

das  Innere  des  letzteren  allein  für  die 
Flüssigkeit  bestimmt  ist  und  nicht  nur  keine 
Beschränkung  des  Innenraumes  durch  den 
Schwimmer  stattfindet,  sondern  auch  bei 
etwaiger  Störung  des  Montejus  nicht  ge¬ 
öffnet  zu  werden  braucht,  da  es  selbst  nur 
als  Flüssigkeitsbehälter  dient  und  alle 
anderen  Teile  sich  außerhalb  am  Stutzen 
angebracht  befinden.  Der  Apparat  wird 
in  zwei  Größen  (100  bezw.  150  Liter  In¬ 
halt)  und  in  zwei  Ausführungsformen  —  in 
Steinzeug  ohne  Ummantelung  und  in  diesem 
Falle  kugelig  und  in  Steinzeug  mit  Um¬ 
mantelung  und  in  diesem  Falle  zylindrisch 
—  gebaut. 

Ein  neuer  Hebeapparat  liegt  in  den 
^  Fraipontschen  Emulseuren  vor;  diese 

Fig.  37.  Schematische  dem  Prinzip  der  kommunizieren- 

Darstellung  eines  Böhren,  auf  demselben  Prinzip,  nach 

Emulseur.  welchem  die  artesischen  Brunnen  angelegt 

werden  und  welches  für  die  Technik  eine 
wichtige  Anwendung  in  den  Mammutpumpen  gefunden  hat.  — 
In  einer  kommunizierenden  Böhre  muß  die  eingefüllte  Flüssigkeit 
im  Gleichgewichtszustände  überall  das  gleiche  Niveau  einnehmen; 
durch  Einführung  von  Luft  oder  Gas  in  den  einen  Schenkel 
der  kommunizierenden  Böhre  wird  aber  die  darin  enthaltene 
Plüssigkeitssäule  spezifisch  leichter  gemacht  und  dadurch  wird 
die  Flüssigkeitssäule  dieses  Schenkels  zum  Hochsteigen  über 
das  Niveau  der  Flüssigkeitssäule  des  andern  Schenkels  veranlaßt. 
Beifolgende  Fig.  37  zeigt  eine  schematische  Darstellung;  es  ist 
angenommen,  daß  es  sich  um  die  Förderung  einer  Flüssigkeit 
von  dem  Behälter  a  aus  nach  einem  höher  gelegenen  Verbrauchs¬ 
orte  e  handle;  zu  diesem  Zwecke  wird  der  Boden  des  Beservoirs 
mit  dem  Heber  h — c — d — e  in  Verbindung  gebracht,  dessen  nach 
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abwärts  gerichteter  Schenkel  ein  Länge  besitzt,  welche  durch 
das  spez.  Gewicht  der  Flüssigkeit,  durch  die  Förderhöhe  und 
spezielle  besondere  Bedingungen  bestimmt  wird;  in  diese  U  förmig 
gebogene,  mit  ungleichmäßigen  Schenkeln  versehene  Kohrleitung, 
welche  mit  Flüssigkeit  angefüllt  ist,  wird  am  unteren  Teile  des 
aufsteigenden  Schenkels  c — d  mittels  einer  Hülse  m,  welche  die 
Rohrleitung  umschließt  und  an  eine  Preßluftleitung  angeschlossen 
ist,  durch  schräg  geführte  Kanäle  o — o,  welche  am  gesamten 
Umfange  des  Rohres  vorgesehen  sind  und  die  entsprechend  der 


Fig.  38.  Fig.  39. 

Emulseur-Hülse.  Steinzeug-Emulseur  nach 

Fraipont. 


Bewegungsrichtung  der  ansteigenden  Flüssigkeit  nach  aufwärts  ge¬ 
richtet  sind  —  vgl.  beistehende  Fig.  38  — ,  Preßluft  eingeführt; 
hierdurch  wird  die  Flüssigkeit  in  diesem  Rohrschenkel  infolge 
der  lebendigen  Kraft  der  Preßluft  und  infolge  des  Unterschieds 
des  spez.  Gewichts  in  den  beiden  Schenkeln  in  diesem  Rohre 
ansteigen.  , 

Vorstehende  Fig.  39  zeigt  einen  Steinzeugemulseur  nach 
Fraipont,  wie  solcher  von  der  Deutschen  Stein  zeug  Warenfabrik 
in  Friedrichsfeld  geliefert  wird;  der  Apparat  ist  von  winziger 
Größe;  er  mißt  nur  20  cm  im  Durchmesser  und  35  cm  in  der 
Höhe. 
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Fig.  40.  Nitriertopf. 


E.  Nitrierung  und  Entfernung  der  Säure. 

Das  Nitrieren  geschieht  teilweise  noch  in  vielen  kleinen 
Töpfen  aus  Porzellan  oder  Ton,  von  denen  jeder  einzelne  nur 
wenige  Pfund  Baumwolle  aufzunehmen  vermag;  die  erforderliche 
Menge  des  Säuregemisches  wird  vorher  in  die  Töpfe  eingewogen, 
die  ebenfalls  abgewogene  Baumwollmenge  eingetragen,  dann  wird 
der  Topf  zugedeckt  und  eine  gewisse  Zeitlang,  bis  zur  Vollendung 
der  Reaktion  sich  selbst  überlassen.  Die  Innehaltung  einer  be¬ 
stimmten,  stets  gleichen  Temperatur  wird  dadurch  ermöglicht, 
daß  die  Töpfe  in  flachen,  eisernen  Bassins  stehen,  in  denen 
Wasser  von  der  richtigen  Temperatur  zirkuliert;  um  die  Töpfe 

bequem  erreichen  zu  können,  bedienen  sich 
die  Arbeiter  kleiner  Karren,  die  auf  Schienen 
über  den  Bassins  laufen.  Die  Nitriertöpfe 
werden  in  diversen  Größen  gebaut,  durch¬ 
schnittlich  mit  12  bis  13  Liter  Inhalt;  sie 
pflegen  einen  Deckel  zu  haben,  der  mit 
Wasserverschlußwand,  mit  gewöhnlicher 
Muffe  oder  mit  Falzrand  aufsitzt;  ein  Ab¬ 
zugsloch  für  Gase  pflegt  nicht  angebracht 
zu  sein,  da  die  Nitrierung  sich  innerhalb 
des  geschlossenen  Gefäßes  vollziehen  soll.  Die  Töpfe  stehen,  zu 
großen  Batterien  vereinigt,  in  luftigen  Räumen;  das  Nitriergut  wird 
nur  kurze  Zeit  darin  gelassen.  Die  Kleinheit  der  Töpfe  hat  ihren 
Grund  darin,  daß  es  bei  der  Nitrierung  vorkommt,  daß  der  Inhalt 
der  Töpfe  sich  zu  stark  erhitzt  und  dann  verbrennt,  d.  h.  unter  Auf¬ 
treten  von  massenhaften  nitrosen  Dämpfen  durch  zu  große  Hitze 
zu  weit  nitriert  und  dadurch  unbrauchbar  wird;  würde  man  bei 
solchen  Körpern  in  zu  großen  Chargen  nitrieren,  so  würde  der 
Verlust  zu  groß  werden  und  das  bei  kleinen  Mengen  immerhin 
gefahrlose  „Verbrennen“  der  Substanzen  würde  bei  großen  Quanti¬ 
täten  zu  gefährlichen  Explosionen  führen  können. 

J.  L.  C.  Eck  eit  in  Berlin  liefert  eine  Nitrierungseinrichtung 
nach  nebenstehender  Zeichnung  (Fig.  41): 

A  ist  ein  Gefäß  für  Schwefelsäure,  A^  für  Salpetersäure,  B 
ist  ein  Kasten  mit  angewärmtem  Wasser;  sind  Nitriertöpfe, 
welche  auf  in  die  Wand  eingemauerten  H-Trägern  und  zwei  mit 
Walzblei  umkleideten  Längsträgern  stehen.  Jeder  Topf  hat  einen 
Siebboden,  zwei  Ausläufe,  einen  geteilten  Deckel,  von  welchem 
die  vordere  Hälfte  ahgenommen  werden  kann;  durch  die  fest¬ 
liegende  Hälfte  geht  ein  Rohrkrümmer  mit  Schieber,  Die  an 
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den  Töpfen  C  abgehenden  Ausläufe  erhalten  je  einen  Hahn  und 
vereinigen  sich  in  eine  gemeinsame  Leitung,  welche  in  die  E-inne 
H  führt;  vor  den  Nitriertöpfen  ist  eine  Lauf  bühne  und  seitlich 
eine  Treppe  angebracht;  über  den  Töpfen  befindet  sich  eine 
Wasserleitung  mit  je  einem  Hahn  und  Schlauch  für  jeden  Topf; 
die  Krümmerrohre  auf  den  Töpfen  vereinigen  sich  in  einer  Leitung, 
welche  zu  dem  Turme  E  führt.  Aus  dem  oberen  Turmstück 
führt  ein  Eohr,  in  welchem  eine  Laterne  eingebaut  ist,  abwärts 
nach  dem  Tourill  F  und  von  da  führt  ein  Eohr  in  den  Kanal  G', 
welcher  mit  einem  Kamin  in  Verbindung  steht.  Die  Nitrierung 
der  Baumwolle  geschieht  wie  folgt:  die  Nitriertöpfe  werden  mit 
einer  gemessenen  Menge  Säuregemisch,  welches  vorher  auf  be¬ 
stimmte  Temperatur  vorgewärmt  ist,  gefüllt.  Die  abgewogene 
Baumwolle  wird  durch  einen  Arbeiter  in  Flocken  in  die  Töpfe 
getan  und  von  einem  zweiten  mit  einem  Stabe  sofort  unter  die 
Säure  getaucht;  sind  alle  Töpfe  der  Eeihe  nach  gefüllt,  so  wird 


Fig.  41.  Nitrieranlage  von  Eck  eit. 


das  Säuregemisch  aus  dem  Topf  ahgelassen,  der  Säureahlaßhahn 
geschlossen  und  durch  Offnen  des  Wasserhahnes  über  den  Töpfen 
mittels  Schlauch  die  ganze  nitrierte  Baumwolle  unter  Wasser 
gesetzt;  die  bei  dieser  Operation  sich  bildenden  schädlichen  Gase 
werden  durch  die  Eohrleitung  oberhalb  der  Töpfe  abgesogen  und 
durch  den  Turm  geführt;  letzterer  wird  mit  Wasser  berieselt,  das 
die  Gase  aufnimmt.  Die  Schießbaumwolle  selbst  wird  aus  dem 
Wasser  ausgehoben  und  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Waschgefäß 
getan;  darauf  wird  das  Wasser  aus  den  Töpfen  ahgelassen  und 
letztere  für  eine  neue  Operation  fertig  gestellt;  die  Schieß¬ 
baumwolle  geht  noch  durch  eine  Eeihe  von  Waschgefäßen  und 
zum  Schluß  durch  eine  Zentrifuge. 

Eine  andere  Art  des  Arbeitens  ist  die  in  den  sogen.  Nitrier¬ 
trögen;  es  sind  dies  längliche,  gußeiserne  Gefäße  von  etwa  2  m 
Länge,  60  cm  Höhe  und  ebensoviel  Breite;  das  ganze  Gefäß 
steht  in  einem  zweiten  größeren  Kasten  und  durch  den  so  ge- 
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bildeten  Zwischenraum  fließt  kaltes  Wasser;  die  Nitriertröge 
sind  durch  Scheidewände  in  vier  Abteilungen  geteilt.  Das  Ein¬ 
trägen  der  Baumwolle  (500  g  bis  5  kg  per  Charge)  in  die 
22-  bis  25  fache  Gewichtsmenge  der  Mischsäure  geschieht  mit 
der  Hand  in  kleinen  Partien ,  welch  letztere  mittels  einer 
Eisenkrücke  unter  das  Säuregemisch  hineingearbeitet  werden.  Die 
Zeitdauer  des  Eintragens  richtet  sich  nach  der  Menge  der  auf 
einmal  zur  Nitrierung  gelangenden  Baumwollpartie;  das  Einträgen 
ist  so  langsam  vorzunehmen,  daß  eine  Üherhitzung  nicht  statt¬ 
findet;  die  eingetragene  Masse  wird  natürlich  immer  schwerer 


Fig.  42.  Säurezentrifuge  mit  Kühlmantel  und  Einsetzkessel. 

und  erfordert  zum  Schlüsse  der  Prozedur  des  Tauchens  ziemlich 
große  Kraftanstrengung  des  betr.  Arbeiters;  es  werden  daher 
höchstens  5  kg  Baumwolle  in  einer  Operation  getaucht  und  zur 
Erzielung  einer  größeren  Produktion  das  Tauchen  mehrerer 
Chargen  nebeneinander  von  mehreren  Arbeitern  vorgenommen; 
nach  beendigter  Nitrierung  wird  die  Baumwolle  auf  einem  ober¬ 
halb  des  Troges  angebrachten  Rost  mit  der  Krücke  oder  einem 
im  Gemäuer  befestigten  hölzernen  Hebel  ausgedrückt;  auch  dann 
noch  hat  die  Baumwolle  etwa  das  1 1  fache  ihres  Gewichts  an 
Säure  verbraucht,  teils  zu  ihrer  chemischen  Umwandlung  in 
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Nitrocellulose,  teils  in  Form  mechanisch  aufgesaugter  Flüssigkeit; 
letztere  wird  durch  Ausschleudern  in  den  Säurezentrifugen 
möglichst  entfernt;  das  Ausschleudern  wird  entweder  gleich  nach 
dem  Nitrieren  vorgenommen  oder  aber  erst  später,  nachdem  man 


Fig.  43.  Säurezentrifuge  mit  Laufkessel  und  Abflußrinne. 


zunächst  die  nitrierte  Baumwolle  mit  der  mechanisch  anhaftenden 
Mischsäure  zur  Abkühlung  und  Nachnitrierung  in  kleinen  Stein- 


Fig.  44.  Auswechselbare  Steinzeugkessel. 


zeugtöpfen  in  einem  von  kaltem  Wasser  durchströmten  Behälter 
längere  Zeit  hat  stehen  lassen. 

Die  Zentrifuge  Fig.  42  von  Gehr.  Heine  in  Viersen  hat 
auswechselbare  Trommeleinsätze  zum  Abschleudern  der  Säure 
nach  dem  Nitrieren;  die  Zentrifuge  ist  von  einem  Doppelmantel 

Escales,  Explosivstoffe.  2.  7 
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umgeben,  welcher  mit  einem  Kühlmittel  gefüllt  werden  kann; 
ein  S  förmiges  Kohr  —  diese  Form  ist  deshalb  gewählt,  damit 
ein  Mitabsaugen  flüssiger  Säureteilchen  möglichst  vermieden 
wird  —  dient  zum  Absaugen  der  Säuredämpfe,  welche  sich 
während  des  Arbeitens  im  Zentrifugengehäuse  bilden.  —  Ein 
anderes  System  der  Firma  Heine  ist  eine  Säurezentrifuge  mit 
Laufkessel  und  Abflußrinne  aus  Steinzeug;  Fig.  43  zeigt  den 
Vertikalschnitt,  Fig.  44  das  Bild  der  auswechselbaren  Steinzeugkessel. 

Gebr.  Heine  haben  neuerdings  folgende  Verbesserungen  sich 
patentieren  lassen: 

1.  ein  Verfahren,  nach  welchem  bei  der  Säurezentrifuge  mit 
Laufkessel  die  abgeschleuderte  Säure  nicht  oberhalb,  sondern 
unterhalb  der  Trommel  abläuft; 

2.  ein  Verfahren,  bei  welchem  aus  den  abgeführten  Dämpfen 
die  mitgerissenen  Flüssigkeitsteilchen  ausgeschieden  werden. 

Von  der  Firma  C.  G.  Haubold  in  Chemnitz  wird  speziell 
eine  Säurezentrifuge  mit  Tongarnierung  hergestellt,  Fig.  43. 


Fig.  45.  Säurezentrifuge  mit  Tongarnierung. 


Krön  in  Golzern  hat  ein  Patent  genommen  auf  eine 
Schleudermaschine  mit  kippbarem  Korb,  insbesondere  für  Nitro¬ 
cellulose  ;  diese  Schleudermaschine  ist  derart  konstruiert,  daß  der 
Mantel  derselben  gehoben  und  der  zur  Aufnahme  des  Nitriergutes 
dienende  Korb  nachher  umgekippt  werden  kann  (D.K.P.  65540). 

D.R.P. 54077.  —  Khein.-Westf.  Sprengst.-A.-G.  in  Köln. 
—  Apparat  zum  Nitrieren  von  Baumwolle,  Cellulose, 
Stroh  und  dergl. 

Hiernach  dient  zum  Nitrieren  ein  mit  Siebboden  versehener 
und  in  ein  Kühlgefäß  eingesetzter  Behälter  aus  Gußeisen  oder 
Blei;  durch  ein  Ablaßrohr  steht  derselbe  mit  einem  geschlossenen 
Säurereservoir  und  letzteres  mit  einem  Vakuummeter  in  Ver- 
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bindung;  nach  beendeter  Nitrierung  wird  die  Säure  in  das 
Reservoir  gesaugt,  die  nitrierte  Masse  dem  Nitriergefäß  ent¬ 
nommen  und  letzteres  wieder  mit  zu  nitrierenden  Stoffen  gefüllt; 
nach  Aufhebung  der  Luftleere  läuft  dann  die  Säure  aus  dem 
Reservoir  wieder  in  das  Nitriergefäß  zu  neuer  Verwendung  zurück. 

D.R.P.  59929.  Mowbray  in  Nortb-Adams. 

Nach  diesem  Verfahren  wird  endloses  Papier  in  einer  einzigen 
Operation  kalandriert,  nitriert,  gewaschen,  getrocknet  und  auf¬ 
gerollt.  Das  Papier  wird  mit  Löchern  versehen,  um  der  Säure 
gleichmäßigeren  Zutritt  zu  verschaffen  und  gelangt  dann  in  das 
Säurebad;  durch  die  darin  liegende  Rohrschlange  kann  nach  Be¬ 
lieben  Dampf  oder  Wasser  geleitet  werden.  Nach  dem  Verlassen 
des  Bades  nimmt  eine  mit  Abstreifer  versehene  Walze  den  Papier¬ 
streifen  auf,  leitet  ihn  in  mit  reinem  Wasser  gefüllte  Bäder,  dann 
nach  der  Trockenkammer  und  rollt  ihn  schließlich  auf. 

D.R.P.  65399.  Wunderlich  in  Braunschweig. 

In  dem  Nitriergefäß  sind  Rührflügel  angeordnet,  welche  das 
von  der  Säure  bedeckte  Nitriergut  über  einen  gewellten  falschen 
Boden  hinweg  bewegen;  am  Ende  dieses  Bodens  wird  es  von  einer 
gelochten  Trommel  und  einer  Walze  erfaßt  und  aus  dem  Bad 
befördert;  die  hierbei  ausgepreßte  Säure  gelangt,  unter  dem 
falschen  Boden  hin,  wieder  in  den  Bereich  der  Rührflügel,  um 
ihren  Kreislauf  von  neuem  zu  beginnen. 

D.R.P.  74736.  Dynamit-A.-G.  Nobel  in  Wien. 

Hiernach  wird  aus  einer  bis  zu  50  kg  umfassenden  Baumwoll- 
charge  die  Luft  evakuiert,  hierauf  die  Imgrägnierung  mit  dem 
Säuregemisch  vorgenommen,  dann  durch  einen  Durchzug  frischer 
und  kalter  Säure  durch  die  ganze  Baumwollpartie  einer  Über¬ 
hitzung  vorgebeugt  und  durch  Aufrechterhaltung  der  Konzentration 
des  Säuregemisches  die  Nitrierung  nach  Wunsch  gestaltet. 

Die  Apparatur  besteht  aus 

1.  dem  Gefäß  Ä  (ein  mit  Blei  ausgeschlagener  Holzbottich  oder 

ein  Reservoir  aus  Eisen  oder  Ton). 

2.  dem  Nitriergefäß  B  (aus  15  cm  starkem  Gußeisen). 

3.  dem  in  die  Erde  eingegrabenen  gußeisernen  Montejus  C. 

Zum  Nitrieren  mischt  man  die  nötige  Menge  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  in  dem  Gefäß  Ä  entweder  direkt  zusammen  oder  man 
drückt  sie  mittels  komprimierter  Luft  dahin,  woselbst  dann  eine  innige 
Durchrührung  des  Säuregemisches  durch  Luft  stattfindet.  Der  Nitrier¬ 
apparat  B  wird  durch  eine  Arbeitsöffnung  mit  gereinigter,  trockener, 
eventuell  gekrempelter  Baumwolle,  die  möglichst  fest  gepreßt  wird, 
gleichmäßig  beschickt  und  dann  die  Arbeitsöffnung  vollständig  ab- 

7* 


100 


Die  Herstellung 


gedichtet  verschlossen;  nun  wird  bei  Öffnung  des  zwischen  B  und  G 
befindlichen  Hahnes  in  diesen  beiden  Gefäßen  ein  Vakuum  erzeugt, 
wodurch  natürlich  selbst  aus  dem  Lumen  der  Baumwollfasern  die 
Luft  entfernt  wird;  dann  wird  der  zwischen  B  und  C  befindliche 
Hahn  h  geschlossen  und  der  zwischen  A  und  B  angebrachte  Hahn  a 
geöffnet;  dadurch  dringt  die  Säure  durch  ihr  Eigengewicht,  unterstützt 
durch  das  erzeugte  Vakuum,  in  den  mit  Baumwolle  gefüllten,  aber 
luftleeren  Raum  B,  welcher  sich  sehr  rasch  bis  oben  füllt.  Nach  der 
Patentschrift  wurde  durch  Versuche  ermittelt,  daß  ein  geringes  oder 
auch  nur  zeitweises  Öffnen  des  Hahnes  h  genügt,  um  durch  die  da¬ 
mit  hervorgerufene  Verdrängung  erschöpfter  Säure  durch  frische  und 


Fig.  46.  Vakuuranitrierapparat. 


kalte  jede  Überhitzung  hintanzuhalten;  man  hat  es  ferner  in  der  Hand, 
die  Nitrierung  durch  Zuzug  frischer  Säure  nach  Wunsch  zu  gestalten; 
die  Temperatursteigerung  ist  hierbei  so  gering,  daß  von  einer  Kühlung 
ganz  abgesehen  werden  kann.  Mit  der  letzten,  also  ganz  frischen 
Säure,  bleibt  die  Baumwolle  nach  Schließung  des  Hahnes  h  so  lange 
stehen,  bis  der  gewünschte  Stickstoffgehalt  der  Nitrocellulose  erreicht 
ist;  hierauf  wird  bei  geöffneten  Hähnen  a  und  h  mittels  des  erzeugten 
Vakuums  die  überschüssige  Säure  abgesaugt,  so  daß  also  ein  Zentri¬ 
fugieren  nicht  nötig  ist.  Die  Säure  in  C  wird  mit  der  nötigen  Menge 
Zusatzsäure  gemischt  und  entweder  nach  dem  Behälter  A  oder  dem 
analogen  Behälter  A^  einer  zweiten  Apparatanordnung  für  eine  nächste 
Operation  gedrückt.  —  Das  Auswaschen  der  Nitrocellulose  wird  ent¬ 
weder  in  üblicher  Weise  im  Waschholländer  vorgenommen  oder  aber 
im  Apparat  selbst  durch  Durchsaugen  von  Wasser  bezw.  Sodalösung. 

D.R.P.  114415.  Th.  C.  Henchmann  in  Essex. 

Bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  wird  die  nitrierte  Cellulose 
von  der  noch  mechanisch  anhaftenden  Säure  entweder  durch 
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Ausdrücken  auf  dem  Rost  befreit  oder  aber  man  läßt  die  Nitro¬ 
cellulose  durch  Quetschwalzen  laufen;  letzteres,  sowie  eine 
kontinuierliche,  mechanische  Führung  der  Cellulose  durch  das 
Säurebad  ist  nur  dann  möglich,  wenn  das  zu  nitrierende  Material 
aus  einer  fortlaufenden,  zusammenhängenden  Masse  besteht.  Nach 
dem  Hen chm ann -Verfahren  können  nun  auch  kleine  Material¬ 
teilchen  einer  kontinuierlichen  Behandlung  zugänglich  gemacht 
werden;  es  wird  dies  dadurch  erreicht,  daß  das  zu  nitrierende 
Material  zwischen  eine  geeignete  Kette  und  eine,  teilweise  im 
Säuregefäß  eintauchende  Trommel  eingeführt  und  von  diesen 
beiden  in  dünner  Lage  festgehalten  in  das  Säurebad  gebracht 
wird,  um  dann  zur  Weiterbehandlung  von  der  Kette  abgenommen 
zu  werden. 

D.R.P.  122608.  Alfred  Hollings  in  Chorlton-cum- 
Hardy. 

Die  Erfindung  betrifi’t  einen  Apparat  zum  ununterbrochenen 
Nitrieren  von  Baumwolle  (vgl.  59929),  bei  welchem  die  Entwick¬ 
lung  von  Säuredämpfen  nach  Möglichkeit  vermieden  werden  soll. 

Patentanspruch :  Apparat  zur  Darstellung  von  Schießbaumwolle 
im  ununterbrochenen  Betriebe,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  der  Deckel 
des  Säurebehälters  mit  seiner  ünterfläche  vollständig  in  die  Säure  ein¬ 
taucht,  um  ein  Herantreten  von  Luft  an  die  Säureoberfläche  und  damit 
die  Bildung  von  Säuredämpfen  möglichst  zu  verhüten,  wobei  in  der 
Nähe  der  Einzugsstelle  des  zu  nitrierenden  Faserbandes  in  den  Säure¬ 
behälter  eine  Scheidewand  eingezogen  sein  kann,  welche  den  Übertritt 
von  aus  der  Baumwolle  emporsteigendeo  Luftblasen  in  die  Säure¬ 
flüssigkeit  verhindert. 

Verfahren  der  Plastomenit-Fabrik  in  Jessen. 

Die  Flockencellulose  wird  in  Jessen  in  walzenförmigen  Nitrier¬ 
bottichen  aus  Aluminium  nitriert;  die  jedesmalige  Beschickung 
eines  Bottichs  beträgt  60  kg  Mischsäure  und  10  kg  Cellulose;  das 
Einbringen  der  letzteren  in  die  Säure  wird  mittels  Trichters  in 
einem  dünnen  Strahl  bewirkt  und  dauert  für  je  10kg  eine  Stunde; 
nach  beendetem  Einbringen  verbleibt  das  Nitriergut,  welches  durch 
ein  Rührwerk  fortwährend  in  Bewegung  gehalten  wird,  noch  eine 
Stunde  im  Bottich. 

Eine  weitere  Anzahl  Patente  ist  aus  dem  Bestreben  hervor¬ 
gegangen,  das  Nitrieren  und  das  Abschleudern  der  an¬ 
hängenden  Säure  in  einem  und  demselben  Gefäße  vorzunehmen; 
daraus  haben  sich  dann  die  sogenannten  Nitrierzentrifugen 
entwickelt. 
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D.R.P.  58381.  Sudenburger  Maschinenfabrik  in  Magde¬ 
burg.  —  Nitrier-  und  Trockenapparat. 

Ein  Gefäß  mit  schrägen  Seitenwänden  ist  auf  einer  Zentri- 
fugenacbse  befestigt  und  umschließt  einen  durcblocbten  Behälter, 
welcher  zur  Aufnahme  der  zu  nitrierenden  Baumwolle  dient.  Um 
eine  Belästigung  durch  Säuredämpfe  zu  vermeiden,  befindet  sich 
die  ganze  Vorrichtung  innerhalb  eines  verschließbaren  Gefäßes; 
am  Boden  dieses  Gefäßes  liegt  eine  Membran,  welche  im  Ruhe¬ 
zustände  gegen  außen  hin  abdichtet  und  während  der  Rotation 
die  Säure  abläßt. 


Fig.  47.  Nitrierzentrifuge  (Querschnitt). 


Fig.  48.  Nitrierzentrifuge  (Aufriß). 
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D.R.P.  64447P  Selwig  und  Lange  in  Braunschweig.  — 
Nitrierzentrifuge  (Figg.  47  und  48). 

Die  Nitrier  Zentrifuge  bildet  die  Kombination  eines  Nitrier¬ 
apparates  mit  einer  Zentrifuge,  d.  h.  es  wird  in  derselben  zunächst 
das  Nitrieren  und  unmittelbar  nach  Beendigung  desselben  und  nach 
Ablassen  der  Säure  das  Ausschleudern  des  Nitrierproduktes  vor¬ 
genommen  ;  der  unangenehme,  kostspielige  und  gefährliche  Trans¬ 
port  der  eben  nitrierten  Baumwolle  in  eine  besondere  Säure¬ 
zentrifuge  fällt  demnach  fort;  das  Nitrierhaus  bleibt  völlig  frei 
von  Säuredämpfen. 

Die  Nitrierzentrifuge  ist  eine  Zentrifuge  mit  unterem  Antriebe 
und  festgelagerter  Spindel ,  deren  Trommel  d,  sowie  das  sie  um¬ 
gebende,  unten  geschlossene,  eiserne  Gehäuse  durch  Öffnen  des  Stein¬ 
zeughahnes  i  mit  Säure  angefüllt  werden  kann,  wobei  das  Halslager  e 
der  Spindel  mit  derselben  nicht  in  Berührung  kommt.  Zum  Ablassen 
der  Säure  aus  dem  Gehäuse  nach  dem  Nitrieren  ist  dasselbe  mit  einem 
weiten  Ablaßhahn  h  aus  Steinzeug  versehen;  ein  zweiter  kleinerer 
Ablaßhahn  k  gestattet  den  Säureinhalt  der  Zentrifuge  für  sich  auf¬ 
zufangen.  Die  während  des  Nitrierens  und  Schleuderns  auftretenden 
Säuredämpfe  werden  aus  der  Nitrierzentrifuge  mittels  kräftig  wirkender 
Exhaustoren  aus  Steinzeug  abgesaugt  und  entweder  in  beliebiger  Weise 
kondensiert  oder  einem  Schornsteine  zugeführt.  Der  Gehäusedeckel  a 
der  Nitrierzentrifuge  besitzt  zum  Ein-  und  Austragen  des  Nitriergutes 
eine  mit  einer  Aluminiumklappe  versehene  Arbeitsöffnung. 

Die  Arbeit  mit  der  Nitrierzentrifuge  zerfällt  in:  a)  Füllen  der¬ 
selben  mit  Säure  bis  an  den  Trommelrand,  b)  Eintauchen  des  Nitrier¬ 
gutes  in  die  Säure  (eventuell  während  des  Füllens  stattfindend), 
c)  Nitrieren  während  einer  halben  Stunde,  d)  Ablassen  der  Säure  und 
Abschleudern  des  Nitriergutes,  e)  Entleeren  der  Zentrifuge  durch  Ein¬ 
werfen  ihres  Inhalts  in  den  Schwemmapparat.  Jede  Nitrieroperation  er¬ 
fordert  50  bis  55  Minuten  Zeit,  so  daß  während  eines  Arbeitstages  von 
zehn  Stunden  11  bis  12  Nitrieroperationen  vorgenommen  werden  können. 

Die  Nitrierzentrifugen  werden  in  zwei  Größen  ausgeführt  von 
folgenden  Abmessungen : 


äußerer 

lichte 

Füllungsraum 

faßt 

Baumwolle 

Trommel¬ 

durchmesser 

Trommel¬ 

höhe 

der 

Trommel 

des 

Gehäuses 

a)  Normale  Nitrier¬ 
zentrifuge  .  . 

850  mm 

360  mm 

175  1 

ca.  255  1 

6*5 —  8  kg 

b)  Große  Nitrier¬ 
zentrifuge  .  . 

1000  „ 

380  „ 

255  1 

„  370  1 

10-12  „ 

^  Engl.  Patent  10747.  A.  D.  1891.  —  Schweiz.  Patent  3862.  —  Belg. 
Patent  95170.  —  Franz.  Patent  213983.  —  Amerik.  Patent  541573. 
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Demnach  würde  die  tägliche  Leistung  der  kleineren  Zentrifuge 
bei  12  Füllungen  zu  6*5  kg  12  X  6*5  X  1  *6  kg  =  ca.  125  kg  be¬ 
tragen  ,  die  der  großen  bei  1 0  •  5  kg  Fassung  und  1 1  Füllungen 
11  X  10*5  X  1*6  =  185kg  Schießbaumwolle. 

Zur  Aufstellung  der  Nitrierzentrifuge  ist  stets  ein  gemauertes 
Fundament  erforderlich,  welches,  wenn  der  Nitrierraum  über  Terrain¬ 
höhe  liegt ,  nötigenfalls  von  einem  Gewölbe  oder  von  Säulen  getragen 
werden  kann. 

Der  Platzbedarf  einer  Nitrierzentrifuge  einschließlich  Vorgelege 
beträgt  3  m  Breite  und  6*5  bis  8  m  Tiefe;  der  eigentliche  Nitrier¬ 
raum,  welcher  von  dem  Raume,  in  welchem  sich  die  Riemenscheiben¬ 
vorgelege  und  Exhaustoren  befinden,  durch  eine  dünne  Wand  getrennt 
ist,  erhält  6  bis  8  m  Tiefe  bei  mindestens  4  bis  5  m  Höhe. 

Die  erste  Nitrierzentrifuge  kam  im  Frühjahr  1893  in  der  Pulver¬ 
fabrik  Troisdorf  in  Betrieb. 

Ein  neueres  Patent  von  Selwig  und  Lange  (Anmeldung 
S.  18277)  vom  8.  Mai  1903  behandelt  die  Nitrierung  bei  kon¬ 
tinuierlicher  Zirkulation  der  Nitriersäure.  Hiebei  dreht 
sich,  während  der  Nitrierprozeß  vor  sich  geht,  die  das  Nitriergut 
enthaltende  Trommel  mit  geringer  Geschwindigkeit;  es  wird 
hiedurch  eine  unterhalb  des  Säurespiegels  in  der  Richtung  von 
innen  nach  außen  vor  sich  gehende,  ununterbrochene  kräftige 
Zirkulation  der  Säure  durch  das  Nitriergut  veranlaßt,  welche  in 
mehrfacher  Beziehung  von  günstigem  Einflüsse  auf  die  Nitrier¬ 
arbeit  ist  (Fig.  49). 

Zum  Zwecke  der  Säurezirkulation  ist  der  mittlere,  hohle  Teil 
der  Trommel,  der  sogenannte  Trommelkonus  t,  mit  einer  größeren 
Anzahl  von  Löchern  versehen  und  nach  unten  zu  ringförmig  ver¬ 
längert;  über  dem  Gehäuseboden  liegt  in  geringem  Abstande  von  dem¬ 
selben  ein  zweiter  Boden  r,  der  außen  bis  fast  an  die  Gehäusewandung 
heranreicht,  während  sein  Innenrand  die  Verlängerung  des  Trommel¬ 
konus  nahezu  berührt;  es  steht  demnach  das  Innere  des  Trommel¬ 
konus  durch  den  Hohlraum  unter  diesem  Boden  in  direkter  Ver¬ 
bindung  mit  dem  äußeren  Teile  des  Innenraumes  dieses  Gehäuses.  Ist 
nun  die  Zentrifuge  bis  zu  einer  beliebigen  Höhe  mit  Säure  gefüllt 
und  läßt  man  die  Trommel  langsam  (mit  24  bis  30  Umdrehungen 
per  Minute)  mittels  eines  besonderen  zu  diesem  Zwecke  angebrachten 
Riemenscheiben-Vorgeleges  rotieren,  so  gerät  auch  die  Säure  mit  in 
Umdrehung,  und  während  sich  ihr  Spiegel  in  der  Mitte  der  Trommel 
senkt,  steigt  er  am  Rande  des  Gehäuses;  demgemäß  herrscht  hier  ein 
entsprechend  höherer  Säuredruck  als  in  der  Mitte  der  Zentrifuge. 
Dieser  höhere  Druck  wird  nun  in  den  Hohlraum  des  Trommelkonus 
übertragen  und  veranlaßt  ein  Ausfließen  der  Säure  durch  die  Löcher 
des  Konus  in  die  Trommel,  da  in  letzterer  ein  geringerer  Druck 
herrscht;  die  Säure  durchströmt  nun  in  radialer  Richtung  das  in  der- 
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selben  befindliche  Nitriergut  und  tritt  sodann  durch  die  gelochte 
Trommel  Wandung  in  den  Außenraum  des  Gehäuses  aus,  um  darauf 
unter  dem  Boden  r  hinweg  wieder  in  das  Innere  des  Trommelkonus 
zurückzufiießen.  Es  zirkuliert  demgemäß  die  Säure  und  zwar  so  lange 
durch  das  Nitriergut  hindurch,  wie  sich  die  Trommel  in  Umdrehung 
befindet. 

Die  Vereinigten  Tonwarenwerke  in  Charlottenburg  liefern 
eine  Ton-Nitrierzentrifuge.  Auch  diese  dient  während  des 
Stillstandes  als  Nitrierkessel,  in  der  Ruhelage  muß  also  die  Ab¬ 
schleuderöffnung  für  die  Säure  geschlossen  sein;  ist  der  Nitrier¬ 
prozeß  vorbei,  so  muß  sich  der  Abfluß  öffnen  lassen,  so  daß  die 


Fig.  49.  Nitrierzentrifuge  mit  Säurezirkulation. 


Säure  leicht  abfließt;  der  Rest  wird  dann  durch  die  hohe  Touren¬ 
zahl  und  die  dadurch  erzeugte  Schleuderkraft  aus  dem  Nitrier¬ 
gut  beseitigt. 

Bei  der  Tonnitrierzentrifuge  sind  sämtliche  mit  der  Säure  in 
Berührung  kommenden  Teile  aus  Ton;  die  Konstruktion  ist  derart, 
daß  zunächst  ein  niedriger,  breiter  zylindrischer  Tonkessel  vorhanden 
ist,  dessen  zylindrische  Wand  siebartig  durchbrochen  ist;  an  der  Außen¬ 
seite  dieses  Siebzylinders  ist  eine  zweite  Tonwand  angebracht,  die  sich 
nach  unten  zu  konisch  erweitert  und  gegen  welche  die  abgeschleuderte 
Säure  im  Inneren  spritzt.  Infolge  ihrer  konischen  Erweiterung  wird 
die  Säure  durch  die  Zentrifugalkraft  nach  unten  geführt  und  gelangt 
so  in  drei  Ausflußöffnungen  aus  diesem  zwischen  den  beiden  Wänden 
liegenden  Teil  des  Apparates;  diese  drei  Ausflußöffnungen  sind  mit 
Kugelventilen  versehen,  welche  derart  konstruiert  sind,  daß  in  der 
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Ruhelage  die  Kugel  von  selbst  in  ihren  vertieften  Sitz  hineinfällt  und 
dadurch  einen  dichten  Abschluß  des  Zentrifugenraumes  bewirken;  wenn 
aber  die  Drehung  beginnt,  so  werden  die  Kugeln  bei  ganz  niederer 
Tourenzahl  bereits  durch  die  Zentrifugalkraft  aus  ihren  Sitzen  heraus¬ 
geschleudert  und  finden  nun  Platz  in  einer  Ausbuchtung  des  Ventils, 
in  welcher  sie  so  lange  durch  die  Zentrifugalkraft  gehalten  werden, 
als  diese  wirksam  ist,  d.  h.  solange  sich  die  Zentrifuge  dreht;  kommt 
diese  zum  Stillstand,  so  rollen  die  Kugeln  von  selbst  in  die  Sitze  ein 
und  schließen  erneut  den  Zentrifugenraum  ab.  Zum  Schutz  gegen  das 
Zerspringen  dieser  Tonzentrifugen  sind  dieselben  nach  dem  Patent 
Marx  ummantelt,  d.  h.  es  wird  ein  schmiedeeiserner  Mantel  von  außen 
um  die  Außenwand  gelegt,  welcher  so  eingerichtet  ist,  daß  er  infolge 
seiner  Teilung  sowohl  senkrecht  wie  wagerecht  zusammengeschraubt 
werden  kann,  also  einen  Druck  von  allen  Richtungen  her  von  außen 
nach  innen  auf  den  Tonkörper  ausüben  kann;  zwischen  Tonkörper 
und  Eisenmantel  befindet  sich  ein  elastisch  bleibender  Kitt.  Durch 
das  Zusammenschrauben  des  Eisenmantels  kann  man  also  den  Ton¬ 
körper  von  vornherein  unter  einen  größeren  Druck  in  der  Richtung 
von  außen  nach  innen  setzen,  als  die  Zentrifugalkraft  während  des 
Schleuderns  von  innen  nach  außen  erzeugt,  so  daß  also  selbst  beim 
Schleudern  der  Tonkörper  noch  unter  einem  Druck  von  außen  steht, 
also  gar  nicht  auseinanderfiiegen  kann;  dieser  eiserne  Mantel  kommt 
selbstverständlich  nirgends  mit  Säure  in  Berührung.  Die  abgeschleu¬ 
derte  Säure  wird  unten  durch  eine  Auffangrinne  gesammelt  und  ab¬ 
geführt;  die  beim  Nitrieren  entstehenden  Gase  werden  oben  an  einer 
Öffnung  im  Deckel  mittels  eines  Exhaustors  abgesaugt  und  der  Re¬ 
generationsbatterie  zur  Oxydation  dieser  nitrosen  Gase  zu  Salpetersäure 
zugeführt.  Natürlich  können  diese  Ventilkugeln  auch  leicht  während 
des  Stillstandes  mittels  eines  Aluminiumdrahtes  von  ihren  Sitzen  ge¬ 
lüftet  werden,  so  daß  während  des  Stillstandes  die  Säure  abgelassen 
werden  kann,  und  bei  denjenigen  Verwendungszwecken  der  Zentrifuge, 
wo  überhaupt  gar  nicht  erst  in  der  Zentrifuge  selbst  ein  Aufspeichern 
der  Flüssigkeit  beabsichtigt  ist,  sondern  wo  es  sich  nur  um  Abschleudern 
von  Säureteilen  aus  feuchtem  Nitriergut  handelt,  fallen  natürlich  die 
Ventilkugeln  weg.  Im  allgemeinen  rechnet  man  pro  Nitrierzentrifuge 
bei  kleinen  Anlagen  je  einen  Exhaustor  mit  20  cm  Zu-  und  Ab- 
leitungsstutzeu,  bei  größeren  Nitrieranlagen,  wo  10  bis  30  Nitrier¬ 
zentrifugen  zusammen  arbeiten,  genügt  es  im  allgemeinen,  zwei  Nitrier¬ 
zentrifugen  mit  je  einem  Exhaustor  zu  verbinden. 


Auch  die  Firma  E.  G.  Haubold  jr.  in  Chemnitz  haut  Nitrier¬ 
zentrifugen;  insbesondere  kann  die  früher  erwähnte  Säurezentri¬ 
fuge  mit  Tongarnierung  auch  zum  Nitrieren  verwendet  werden; 
es  ist  dann  in  den  Ablauf ventilen  eine  Kugel  angeordnet,  welche, 
sobald  die  Zentrifuge  in  Gang  gesetzt  wird,  sich  durch  die 
Zentrifugalkraft  zur  Seite  legt  und  die  Flüssigkeit  ahläßt.  Wenn 
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bei  stillstebender  Zentrifuge  nitriert  wird,  so  hält  die  Kugel  das 
Ventil  geschlossen  und  verhindert  den  Abfluß  der  Säure. 

Die  Firma  Gebr.  Heine  in  Viersen  hat  neuerdings  ein 
Patent  (D.R.P.  156  225)  erhalten  auf  eine  Nitrier-Schleuder- 
maschine  mit  Trommeleinsatz  aus  säurebeständigem 
Material,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  an  die  im  Trommel¬ 
einsatz  vorgesehenen  Abzugskanäle  für  die  Säure  nach  Art  von 
Überlaufrohren  Abflußkanäle  anschließen. 

Ein  sehr  wichtiger  Punkt  ist  die  Entfernung  der  nitrosen 
Gase  aus  den  Nitrierräumen  in  allen  Fällen,  hei  welchen 
die  Gase  nicht  aus  den  geschlossenen  Nitrierapparaten  direkt 
durch  Leitungen  entfernt  werden.  Durch  vielerlei  ünglücksfälle 
ist  die  Giftigkeit  der  Nitriergase  erwiesen  und  sie  wirkt  um  so 
gefährlicher,  als  die  eigentliche  Wirkung  erst  nach  einigen  Stunden 
eintritt,  während  der  Arbeiter  während  des  Einatmens  scheinbar 
nichts  merkt.  Bei  vielen  Fabriken  werden  Dachreiter  mit  offenen 
Jalousien  angebracht,  die  aber  nie  genügend  wirken  und  nur 
geeignet  sind,  das  Haus  durch  die  Säuredämpfe  zu  zerstören, 
abgesehen  von  der  Wirkung  auf  die  Umgebung,  wo  die  Dämpfe 
naturgemäß  wieder  niedergeschlagen  werden;  andere  Fabriken 
saugen  die  Gase  aus  Kapellen,  unter  denen  gearbeitet  wird,  oder 
ähnlichen  haubenartigen  Einrichtungen  mittels  Kamins  ab  ohne 
zu  bedenken,  daß  sie  einen  solchen  kostspieligen  Apparat  dadurch 
außerordentlich  schädigen,  besonders  wenn  noch  Feuchtigkeit 
mit  hinein  gelangt,  wodurch  die  gebildete  Salpetersäure  sich  noch 
innerhalb  des  Kamins  niederschlägt.  In  beiden  Fällen  wird  aber 
auch  übersehen,  daß  die  fortgehenden  Dämpfe  ein  Kapital  dar¬ 
stellen,  das  in  wirklich  rentablen  Betrieben  wiedergewonnen  werden 
muß.  Es  erscheint  daher  zweckmäßig,  sich  zum  Absaugen  der 
Dämpfe  der  Tonexhaustoren  zu  bedienen  in  Verbindung  mit 
Türmen,  in  denen  je  nach  den  speziellen  Fällen  entweder  auf 
Unschädlichmachung  oder  Wiedergewinnung  gearbeitet 
wird.  Im  ersteren  Falle  nimmt  man  weite,  billig  gepackte,  nur 
knapp  bemessene  Türme,  durch  welche  man  die  Gase  hindruch- 
drückt,  und  berieselt  sie  stark,  um  sichere  Absorption  zu  haben. 
Im  zweiten  Falle  arbeitet  man  mit  einer  den  Gasmengen  ent¬ 
sprechenden  Turmbatterie,  die  am  zweckmäßigsten  so  berieselt 
wird ,  daß  vorn  schwacher ,  hinten  starker  Flüssigkeitsstrom 
herrscht  und  daß  am  hinteren  Turm  diese  Berieselungsflüssigkeit 
mittels  automatischer  Montejus  wiederholt  auf  den  Turm  zurück¬ 
kehrt,  während  die  vorderen  Türme  zwecks  Konzentration  der 
Säure  nur  wenig  von  dieser  Flüssigkeit  erhalten.  —  Die  Anlage- 
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kosten  machen  sich,  durch  Wiedergewinnung  der  Salpetersäure, 
oft  schon  in  einem  Jahre  bezahlt.  Die  früher  erwähnten  be¬ 
feuchteten  Exhaustoren 


der  Vereinigten  Tonwaren¬ 
werke  haben  sich  bei  dieser 
Absaugung,  wo  es  sich  um 
sehr  dünne  Gase  handelt, 
besonders  bewährt ;  die 
modernen  großen  Ex¬ 
haustoren  dieser  Firma 
befördern  Quantitäten  bis 
zu  200  cbm  pro  Minute, 
so  daß  nur  wenige  davon 
bei  paralleler  Schaltung 
selbst  den  größten  Ent¬ 
lüftungsansprüchen  ge-" 
nügen ;  bei  sehr  großen 
Anlagen  läßt  man  die 
Turmbatterien  leer  und 
absorbiert  mittels  feinen  Kegens  in  denselben  die  Gase,  um  sicher 
vor  etwaiger  Verminderung  des 


Fig.  50.  Exhaustor. 


Zuges  durch  die  Turmfüllungen 
zu  sein.  Der  neueste  größte 


Fig.  51.  Exhaustor 
mit  Aluminiumgehäuse. 


Fig.  52.  Aluminiumeinsatz 
von  Heraeus. 


Exhaustor  der  genannten  Firma  hat  ein  80  cm  im  Durchmesser 
messendes  Flügelrad,  30  cm  weite  Ein-»  und  Austrittsstutzen, 
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1-8  m  ganze  Höhe  und  eine  Leistung  von  150  bis  200  cbm 
pro  Minute. 

Auch  die  Deutsche  Steinzeugwarenfabrik  in  Friedricbsfeld 
liefert  Tonexhaustoren;  eine  ausführliche  Arbeit  über  die  Leistung 
derselben  bat  Prof.  Georg  Lindner  in  der  Zeitschrift  für  an¬ 
gewandte  Chemie  1903,  S.  1169  bis  1180  veröffentlicht,  auf  welche 
verwiesen  werden  muß. 

Selwig  und  Lange  liefern  Exhaustoren  mit  Aluminium¬ 
gehäuse  und  Flügelrad  (D.E.G.M.  216323).  Dieselben  werden 
(für  2  bis  3  Zentrifugen  genügend)  in  der  Größe  von  200  mm  Eohr- 
durchmesser  angefertigt  (Fig.  51). 

An  dieser  Stelle  sei  bemerkt,  daß  neuerdings  von  der  Firma 
C.  W.  Heraeus  in  Hanau  Zentrifageneinsätze,  Zentrifugendeckel, 
Entlüftungsröhren,  Transportgefäße  usw.  aus  patentgeschweißtem 
Aluminium  angefertigt  werden,  da  dieses  Metall  durch  Säuren 
sehr  wenig  angegriffen  wird  (Fig.  52). 


F.  Wiederbelebung  bezw.  Denitrierung  der  Mischsäure. 

Ehe  wir  das  ausgeschleuderte  Nitriergut  weiter  verfolgen, 
müssen  wir  die  Behandlung  des  Säuregemisches  näher  ins  Auge 
fassen;  dieses  wird  teils  wieder  belebt,  teils  zum  Zwecke 
der  Wiedergewinnung  der  in  der  x4.b fallsäure  enthaltenen  Schwefel¬ 
säure  und  Salpetersäure  denitriert. 

a)  Wiederbelebung.  Beim  Nitrieren  verwendet  man  nach 
dem  alten  deutschen  System  ca.  50  kg,  nach  dem  alten  eng¬ 
lischen  System  ca.  176  kg  Mischsäure  für  1  kg  Baumwolle;  letztere 
verbraucht  bezw.  absorbiert  das  11  fache  ihres  Gewichtes  an 
Säure,  so  daß  also  ca.  39  bezw.  165  kg  Mischsäure  Zurückbleiben; 
man  kann  nun,  wenigstens  einige  Male,  die  verbrauchte  Säure  er¬ 
gänzen  ;  in  England  hat  man  gewöhnlich  an  der  Seite  des  Nitrier¬ 
gefäßes  ein  Vorratsgefäß  für  Mischsäüre  und  der  Arbeiter  schöpft 
mit  einem  eisernen  Löffel  entweder  neue  Säure  bis  zu  einer 
Marke  ein  oder  er  gibt  eine  Anzahl  von  Löffeln,  deren  Gewicht 
vorher  bestimmt  wurde,  zu.  Da  jedoch  hei  der  Nitrierung  stets 
Wasser  gebildet  wird,  so  ist  es  rationeller,  die  Abfallsäure  zu 
sammeln,  ihren  Gehalt  zu  bestimmen  und  danach  eine  Zusatz¬ 
mischung  zu  berechnen  oder  letztere  nach  dem  Erfahrungs¬ 
durchschnittsgehalt  der  Säure  zu  bereiten;  hierüber  haben  zuerst 
Guttmann  und  Abelli  im  Jahre  1886  größere  Versuche  ge¬ 
macht.  —  Bei  dem  neueren  System  mit  Nitrierzentrifugen  wird 
nach  etwa  einhalbstündiger  Einwirkung  die  Mischsäure  durch 
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einen  am  Boden  des  Zentrifugengehäuses  befindlichen  Hahn  nach 
einem  tiefer  liegenden  Behälter  fließen  lassen,  dort  gesammelt 
und  entsprechend  weiter  behandelt.  G.  W.  Patterson  hat  über 
Wiederbelebung  im  großen  auf  dem  letzten  internationalen 
Chemikerkongreß  referiert;  danach  werden  in  dem  betreffenden 
Betriebe  alle  Handhabungen  mit  den  Mischsäuren  in  zylindrischen, 
eisernen  Gefäßen  vorgenommen,  mit  Zu-  und  Abflußrohre  für 
die  Säure;  zum  Mischen  der  Säure  und  zu  deren  Transport  be¬ 
nutzt  man  komprimierte  Luft,  welche  aus  Böhren  entweicht,  die 
der  ganzen  Länge  nach  über  dem  Boden  angebracht,  an  der 
Unterseite  mit  einer  Leihe  von  Löchern  versehen  und  am  Ende 
verschlossen  sind.  Ein  Behälter  von  21*5  m  Länge  und  4*6  m 
Durchmesser  enthält  ca.  19000  kg,  ein  solcher  von  32  m  Länge 
und  5*5  m  Durchmesser  enthält  ca.  41000  kg  Säure;  jeder 
Behälter  ist  mit  einem  Luftloch  versehen,  das  mit  einem  hölzernen 
Pflock  verschlossen  wird,  wenn  Druck  angewandt  werden  soll; 
die  Behälter  werden  als  Batterie  zusammengestellt;  zwei  große 
Behälter  dienen  zur  Aufnahme  der  verbrauchten  Säure,  acht 
kleinere  sind  für  die  Verstärkungssäure,  Salpetersäure  und 
98  prozentige  Schwefelsäure  bestimmt;  ein  kleinerer  Behälter 
ist  auf  einer  Wage  angebracht  und  durch  ein  ca.  14  m  langes 
Bleirohr  mit  dem  andern  Behälter  verbunden.  Die  verbrauchte 
Säure  wird  in  einem  Behälter  bis  zum  Betrage  von  38  bis 

40000  kg  angesammelt  und  eine  Stunde  lang  durch  Hinein¬ 

blasen  von  Luft  gemischt,  dann  wird  eine  entnommene  Probe 
sorgfältig  analysiert  und  Mie  je  nach  dem  Befund  erforderlichen 
Quantitäten  Verstärkungssäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
werden  berechnet;  15000  kg  verbrauchte  Mischsäure  werden 
dann  nach  dem  Wägebehälter  gebracht,  die  übrigen  benötigten 
Säuren  zugefügt  und  durch  Preßluft  eine  vorläufige  Mischung 
bewirkt;  hierauf  wird  die  ganze  Charge  nach  einem  Misch¬ 
behälter  gebracht  und  dort  eine  Stunde  lang  (bei  nur  halb¬ 

gefülltem  Behälter  U/g  bis  2  Stunden  lang)  mittels  hinein¬ 
geblasener  Luft  gemischt.  Eine  gebrauchte  Säure  kann  anscheinend 
unbegrenzt  oft  wieder  regeneriert  werden ,  vorausgesetzt,  daß 
der  Gehalt  an  Stickoxyden  die  Grenze  von  5-5  Prozent  nicht 
überschreitet;  dies  gilt  jedoch  nur  da,  wo  eine  so  viel¬ 
fache  Menge  von  Säure  vorhanden  ist  wie  bei  dem  englischen 
V  erfahren. 

ß)  Denitrierung.  Die  verbrauchte  Nitriersäure,  sowie  die 
Abfallsäure  wird  zum  Zwecke  der  Wiedergewinnung  der  Schwefel¬ 
säure  und  Salpetersäure  denitriert.  Bei  der  Nitrocellulose¬ 
fabrikation  pflegt  die  durchschnittliche  Zusammensetzung  der  Ab- 
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fallsäure  zu  sein:  70  Prozent  Schwefelsäure,  10  Prozent  Salpeter¬ 
säure  und  20  Prozent  Wasser. 

Nach  dem  Verfahren  von  Hilaire  de  Chardonnet,  D.P.P. 
56655,  wird  das  von  der  Nitrierung  der  Cellulose  zurückbleibende 
Säuregemisch  in  eine  auf  ca.  170®  erhitzte  Blase  eingeführt, 
aus  welcher  ziemlich  reine  Salpetersäure  abdestilliert;  die  noch 
salpetersäurehaltige  Schwefelsäure  fließt  dann  durch  eine  Rohr¬ 
leitung  in  eine  zweite  Blase  über,  in  welcher  bei  200  bis  210® 
der  Rest  der  Salpetersäure  in  schwächerer  Form  abgetrieben 
wird;  die  auf  etwa  62®  B6.  konzentrierte  Schwefelsäure  sinkt  auf 
den  Boden  der  Blase,  von  wo  sie  durch  Heben  nach  außen  ab¬ 
geleitet  wird. 

Eine  andere  Art  der  Trennung  wird  in  den  sogen.  Denitri- 
fikatoren  vorgenommen;  es  sind  dies  ca.  4  m  hohe,  mit  säure¬ 
festen  Steinen  ausgekleidete  Zylinder,  in  welchen  über  Bimssteine 
die  Rohsäure  herabströmt,  während  von  unten  Luft  und  Wasser¬ 
dampf  eingeblasen  werden;  mit  diesen  gelangt  die  Salpetersäure 
in  eine  Vorlage  und  sammelt  sich  mit  dem  spez.  Gewicht  von 
1-33  hier  an,  während  die  Schwefelsäure  mit  dem  spez.  Gewicht 
1*64  aus  dem  Apparat  abfließt,  worauf  beide  als  Abfallsäure 
namentlich  an  Düngerfabriken  verkauft  werden.  Moderne  Denitrier- 
anlagen  werden  von  der  Deutschen  Steinzeugwarenfabrik  und  den 
Vereinigten  Tonwarenwerken  geliefert;  bei  der  Anlage  der 
letzteren  Firma  wird  solche  Abfallsäure  in  Türmen  denitriert, 
welche  aus  einem  gußeisernen  Mantel  bestehen,  der  im  Innern 
mit  säurefesten  Schamottesteinen  ausgekleidet  ist;  zur  Füllung 
werden  kompaktere  Materialien,  wie  massive  Kugeln  und  dergl. 
benutzt,  um  die  Wärme,  welche  bei  der  Reaktion  erforderlich 
ist,  möglichst  vollständig  im  Turm  aufzuspeichern.  Die  Säure 
läuft  in  den  Turm  von  oben  hinein,  wobei  man  zweckmäßig 
das  Zulaufgefäß  jenseits  einer  massiven  Wand  aufstellt,  damit 
beim  Explodieren  etwa  sich  im  Zulaufgefäß  noch  absetzender 
Tröpfchen  von  Nitrokörpern  diese  nur  das  Zulaufgefäß  verletzen, 
nicht  aber  den  ganzen  Denitrierapparat.  In  den  Turm  tritt  von 
unten  Wasserdampf  ein  und  zwar  infolge  von  Injektoren,  so  daß 
gleichzeitig  Luft  mit  eingesaugt  wird,  welche  zur  Oxydation  der 
nitrosen  Dämpfe  notwendig  ist.  Es  wird  Hitze  von  150  bis  160® 
gebraucht;  dabei  scheidet  sich  glatt  die  Salpetersäure  von  der 
Schwefelsäure;  die  letztere  fließt  unten  heiß  ab  und  wird  durch 
eine  Bleischlange  gekühlt,  während  die  Salpetersäure  oben  aus 
dem  Turm  austritt  und  nun  durch  eine  weite  Rohrleitung  zu  der 
Kondensationsbatterie  geführt  wird.  Diese  letztere  besteht  aus 
Tourills,  die  zur  Vergrößerung  der  Kühloberfläche  gewöhnlich 
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1  bis  2  m  höbe  Aufsatzrohre  tragen,  und  am  Schluß  dieser  Tourill- 
batterie  befinden  sich  zwei  Türme,  welche  zweckmäßig  unter  sich 
im  Doppelberieselungsverhältnis  (wie  früher  bei  „Regeneration“ 
beschrieben)  stehen.  Auch  hier  sind  in  neuerer  Zeit  die  be¬ 
feuchteten  Exhaustoren  mit  Vorteil  angewendet  worden,  da  sie 
eine  wesentliche  Ahsorptionsarbeit  zur  Erleichterung  der  Türme 
und  der  Tourillhatterie  leisten,  wodurch  die  Absorptionsfähigkeit 
des  Apparates  wesentlich  hinaufgesetzt  wird,  ohne  die  Konden¬ 
sationsapparatur  vergrößern  zu  müssen;  der  beste  Platz  für  den 
befeuchteten  Exhaustor  ist  der  zwischen  Tourillhatterie  und 
Türmen.  Wichtig  ist,  daß  in  der  ganzen  Kondensationsbatterie 
überall  große  Querschnitte  herrschen,  da  es  immerhin  verkommen 
kann,  daß  mehr  oder  weniger  große  Partikelchen  von  Nitro- 
körpern  mit  in  den  Denitrierturm  gelangen  und  sich  dann  hier 
plötzlich  zersetzen;  wenn  dadurch  auch  keine  zerstörende  Explosion 
stattfindet,  so  entwickeln  sich  im  Moment  doch  größere  Mengen 
von  Gasen,  die  nur  dann  nicht  aus  den  Fugen  austreten,  wenn 
die  Querschnittsverhältnisse  ein  schnelleres  Abziehen  der  Gase 
gestatten;  auch  aus  diesem  Grunde  ist  der  Exhaustor  sehr  vor¬ 
teilhaft.  Die  resultierenden  Säuren  sind,  was  die  Schwefelsäure 
anhelangt,  50  his  54®  Bö.  stark,  braun  durch  Beimischung  von 
Kohlenteilchen,  aus  den  organischen  Restkörpern  stammend,  und 
in  bezug  auf  die  Salpetersäure  30  bis  36®  Bö.  stark,  von  dunkel¬ 
brauner  bis  hellbrauner  Farbe. 

Es  gibt  nun  aber  noch  ein  neueres  Denitrierverfahren  nach 
dem  Patent  Evers,  welches  als  Prinzip  die  vollkommene  Ver¬ 
brennung  der  organischen  Substanzen  im  Denitrierturm  hat  und 
eine  ausgiebige  Gasmischung  an  wendet,  um  die  Salpetersäure 
stark  und  hellfarbig  zu  machen.  Das  System  hat  sich  bereits 
sehr  gut  bewährt,  es  leistet  pro  Turm  und  Strang  9  his  10000  kg 
Abfallsäure  in  12  Stunden  und  liefert  die  Schwefelsäure  trotz 
vorheriger  Beimischung  organischer  Substanzen  als  weiße,  völlig 
denitrierte  Säure  von  nicht  weniger  als  60  ®  Bö.  Stärke  und  die 
Salpetersäure  als  38  his  40®  ige  Säure  mit  der  Farbe  des  Mosel¬ 
weins.  Beide  Säuren  können  also  direkt  wieder  verwendet  werden; 
die  Schwefelsäure  kann  ohne  weiteres  konzentriert  werden  und 
als  66® ige  Säure  in  den  Betrieb  zurückkehren,  und  die  Salpeter¬ 
säure  kann  im  Valentiner-Apparat  konzentriert  und  ebenfalls 
wieder  zur  Nitration  verwendet  werden,  so  daß  die  Säuren  nun¬ 
mehr  einen  richtigen  Kreislauf  beschreiben  und  nicht  mehr  als 
billige,  gefärbte  Abfallprodukte  von  geringer  Qualität  zu  außer¬ 
ordentlich  billigen  Preisen  ahgestoßen  werden  müssen.  Die  eben 
geschilderten  Vorteile  des  Verfahrens  sind  wichtig  für  die  Renta- 
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bilität  des  Nitrierprozesses.  Der  Apparat  erreicht  diese  Resultate 
dadurch,  daß  in  dem  Denitrierturm  durch  überhitzte  Luft  eine 
Temperatur  von  160  bis  175®  verwendet  wird,  ferner  dadurch, 
daß  spezielle  Drehkörper  zur  Füllung  des  Denitrierturms  mit 
verwendet  werden,  in  welchen  die  Säure,  ähnlich  wie  in  den 
Segn  er  sehen  Rädern,  wiederholt  herumgeschleudert  wird,  wäh¬ 
rend  gleichzeitig  die  eingeblasenen  Luft-  und  Dampfmengen 
von  unten  durch  diesen  Säureregen  hin'durchtreten  müssen.  Als 
ferneres  Merkmal  sind  in  den  Absorptionsteilen  der  Anlage  Füll¬ 
körper  verwendet,  welche  ein  fortwährendes  Durchmischen  der 
Gase  hervorrufen,  so  zwar,  daß  die  Gasteile,  welche  an  der 
Außenseite  der  Kondensationsröhren  entlang  streichen,  nach  der 
Mitte  zu  geführt  werden  und  die  Teile  der  Mitte  an  die  Außen¬ 
wände  geleitet  werden.  Am  Schluß  der  Anlage  befinden  sich 
2  bis  4  Türme,  die  automatisch  berieselt  werden  und  ähnlich 
wie  bei  dem  Doppelberieselungssystem  in  den  vorderen  Türmen 
starke,  hinten  schwache  Säure  liefern;  die  schwache  Säure  wird 
in  den  vorderen  Türmen  auf  38  bis  40®  Bö.  konzentriert.  Auch 
in  den  Absorptionstürmen  befinden  sich  Drehkörper,  ähnlich  wie 
im  Denitrierturme. 


G.  Das  Auswaschen  der  Schießbaumwolle. 

Dem  Zentrifugieren  folgt  sofort  ein  gründliches  Auswaschen 
mit  Wasser;  die  zur  ersten  Waschung  gelangende  Schießwolle 
ist  sehr  selbstentzündlich,  d.  h.  es  kann  eine  energische,  von 
überaus  starker  Säuredämpfeentwicklung  begleitete,  chemische 
Reaktion  eintreten,  wobei  die  Schießwolle  gänzlich  zersetzt  wird; 
an  dieser  Erscheinung  tragen  die  in  den  Haarröhrchen  der 
Baumwollfaser  zurückgebliebenen  und  selbst  durch  andauerndes 
Ausschleudern  nicht  abtreibbaren  Säurerestchen  die  Schuld;  wegen 
dieser  Zersetzungsgefahr  muß  die  zu  waschende  Schießwolle  so 
schnell  als  möglich  dem  Einfluß  der  atmosphärischen  Luft  ent¬ 
zogen  werden.  In  der  englischen  Staatspulverfabrik  zu  Waltham- 
Abbey  hat  man  daher  schon  vor  längerer  Zeit  den  Versuch  ge¬ 
macht,  ausgeschleuderte  Schieß  wolle  direkt  von  der  Zentrifuge 
aus  mittels  fließenden  Wassers  nach  der  Waschmaschine  zu 
befördern;  man  hat  jedoch  dieses  einfache  und  zweckmäßige 
Transportverfahren  wieder  aufgegeben,  vermutlich  weil  die  Schieß¬ 
wolle  beim  Schwemmen  nicht  schnell  genug  mit  genügend  großen 
Wassermengen  in  Berührung  kam,  worunter  ihre  Qualität  litt, 
oder  auch  weil  der  Verbrauch  an  Schwemmwasser  zu  groß  war. 
■Selwig  und  Lange  haben  einen  neuen,  sehr  zweckmäßigen 

E  s  c  a  1  e  s,  Explosivstoffe.  2.  8 
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Schießwollschwemmapparat  (Fig.  53)  konstruiert  (D.E.P.  107  923); 
derselbe  besteht  aus  einem  sich  nach  oben  erweiternden  Stein¬ 
zeugtrichter,  an  welchen  sich  unten  mittels  eines  Knierohres  die 
250  mm  weite,  mit  1*5  bis  2  Prozent  Fall  gelegte  Schwemm¬ 
leitung  aus  Steinzeug  (eventuell  durch  Aluminiumröhre  verlängert) 

anschließt, 
während  in 
seinem  oberen 
Teile  das 
Schwemmwasser 
(350  bis  450 
Liter  per  Mi¬ 
nute)  in  gleich¬ 
mäßiger  Ver¬ 
teilung  eintritt; 
eine  mit  dem 
Exhaustor  ver¬ 
bundene  Dunst- 
haube ,  welche 
über  der  Ein¬ 
wurföffnung  des 
Apparates  an¬ 
gebracht  ist, 
dient  zur  Ent¬ 
fernung  der  bei 
der  Entleerung 
der  Zentrifuge 
auftretenden 
Säuredämpfe; 
die  Schwemm¬ 
rohre  mehrerer 
Apparate 
können  zu  einem 


gemeinsamen 
Schwemmrohr 
vereinigt  wer¬ 
den;  der  Schieß- 

wollschwemmapparat  wird  dicht  neben  der  Nitrierzentrifuge  auf¬ 
gestellt  und  befördert  mittels  fließenden  Wassers  die  Schieß  wolle 
selbsttätig  nach  jeder  beliebigen  Stelle. 

Das  Auswaschen  der  Schießbaumwolle  erfolgt  in  großen 
Holzbottichen,  in  welchen  durch  reichlichen  Wasserzufluß  und 
entsprechenden  Abfluß  für  eine  ununterbrochene  Erneuerung  des 
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Waschwassers  gesorgt  wird;  durch  ein  Schaufelrad  kann  das 
Wasser  in  Bewegung  erhalten  werden;  eventuell  wird  letzteres 
durch  Filzfilter  gereinigt,  welche  bei  den  Einströmungen  zu  den 
Bottichen  hängen  und  vom  Waschwasser  passiert  werden  müssen; 
andererseits  legt  man  dem  Abfluß,  welcher  durch  eine  Sieböffnung 
an  der  Seite  erfolgt,  häufig  einen  Korb  aus  Weidengeflecht  vor, 
um  zu  verhüten,  daß  fortgetragene  Flocken  von  Schießbaumwolle 
in  die  Abwässer  gebracht  werden.  Statt  Holzbottichen  bedient 
man  sich  auch  großer  mit  Holz  bekleideter  Bassins;  die  Nitro¬ 
cellulose  wird  durch  das  herab  stürzen  de  Wasser  selbst  eingeführt 
und  durch  die  Kraft  des  Falles  gleich  unter  den  Wasserspiegel 
gebracht.  Hat  man  einen  Fluß  oder  Kanal  zur  Verfügung,  so 
bringt  man  eine  Eeihe  von  Behältern  darin  an,  deren  Boden  und 
Seitenwände  durchlöchert  sind,  um  die  freie  Zirkulation  des 
Wassers  zu  ermöglichen.  Man  wäscht  so  lange  in  der  Kälte 
aus,  bis  das  Waschwasser  Lackmuspapier  nicht  mehr  rötet;  die 
gewaschene  Baumwolle  wird  entweder  in  gewöhnlichen  Zentrifugen 
möglichst  von  Wasser  befreit  oder  man  läßt  die  Waschbottiche 
einfach  leer  laufen  und  bringt  die  nasse  Baumwolle  in  Weiden¬ 
körben  in  die  Kochgefäße. 

Die  Firma  Carl  Krafft  &  Söhne  in  Düren  baut  zum  Zwecke 
des  intensiven  Auswaschens  der  Schießwolle  die  sogenannten  Knet¬ 
holländer. 

Diese  gleichen  in  ihrer  äußeren  Form  den  später  beschriebenen 
Mahlholländern,  haben  aber  statt  der  Messerwalze  eine  kräftige  Walze 
mit  langen,  stumpfen,  aber  sehr  starken  Leisten,  die  gegen  ein  wellen¬ 
förmiges  Grundwerk  arbeiten;  auf  der  Leerlaufseite  des  Holländers 
liegt  im  Boden  eine,  mit  einem  Siebe  bedeckte,  durch  Hähne  nach 
außen  abgeschlossene  Vertiefung.  Die  etwa  110  Umdrehungen  machende 
Walze  bringt  die  Schieß  wolle  in  schnellen  Umlauf;  beim  jedesmaligen 
Passieren  der  Walze  findet  zwischen  dieser  und  dem  Grundwerk  ein 
Ausquetschen  der  Schießwolle  statt;  diesem  folgt  wieder  ein  Aufsaugen 
von  Wasser;  für  fortwährende  Erneuerung  des  Wassers  sorgt  eine 
rotierende  Schöpftrommel.  Nach  etwa  ständigem  Waschen  öffnet 
man  die  Hähne  und  bringt  die  zurückbleibende  Schießwolle  zu  den 
Kochgefäßen.  —  Neuerdings  baut  die  genannte  Firma  die  Wannen  auch 
aus  Beton  mit  säurefester  Porzellanauskleidung  und  verwendet  als  Treib¬ 
walze  einen  Tonkörper;  da  an  Stelle  des  Metallsiebes  eine  mit  Filter¬ 
steinen  ausgelegte  Fläche  tritt,  ist  hierbei  alles  in  Betracht  kommende 
Metall  vermieden  und  damit  größte  Gewähr  für  Haltbarkeit  und  Sauber¬ 
keit  gegeben. 

Durch  D.R.P.  67142  hat  sich  Krön  in  Golzern  einen 
Waschapparat  schützen  lassen ,  in  welchem  ein  Rührwerk  mit 
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hohler,  als  Waschwasserahfluß  dienender  Antriebswelle  und 
einem  mit  letzterer  sich  drehenden  Hohlkörper  mit  Siehober- 
fläche  sich  innerhalb  eines  Waschbehälters  befindet;  auf  der 
Sieboberfläche  wird  entweder  der  durch  eine  Pumpe  aus  dem 
Waschbehälter  hervorgehobene  Stoff  ausgebreitet  und  aus¬ 
gewaschen  oder  das  aus  dem  Waschbehälter  durch  Filtration 
ausgetretene  und  mittels  Pumpe  gehobene  Waschwasser  aus¬ 
gebreitet,  um  unter  Zurücklassung  etwaiger  feiner  Stoffteile  durch 
die  Hohlwelle  abzuströmen;  in  einem  Falle  dient  also  die  Pumpe 
zur  Erzeugung  des  Waschwasserstromes  durch  die  in  den  Wasch¬ 
kasten  eingesetzten  Filterplatten,  im  zweiten  Falle  dagegen  zum 
Entleeren  und  Absaugen  des  Waschwassers,  event.  zur  Entleerung 
des  Waschbehälters.  —  Die  Vereinigten  Tonwaren  werke  liefern 
Tangentialwaschapparate,  welche  die  Form  von  Zylindern  haben, 
deren  Höhe  gleich  dem  Durchmesser  ist  und  in  welche  das  Wasch¬ 
wasser  am  unteren  Ende  tangential  eintritt;  es  hat  demnach,  bis 
es  nach  oben  gekommen  ist,  einen  ziemlich  langen  Weg  inner¬ 
halb  des  Gefäßes  zu  beschreiben  und  Zeit  genug,  bis  dahin  das 
Nitriergut  auszuwaschen;  durch  einen  weiten  Abgangsstutzen 
werden  Waschwasser  und  Nitriergut  den  Absatzgefäßen  zugeführt. 

F.  J.  du  Pont  in  Wilmington  (amerik.  Patent  734932  vom 
Jahre  1903)  reinigt  Nitrocellulose  durch  fortwährendes  Wegpumpen 
am  Boden  und  Aufpumpen  durch  den  Deckel  eines  Gefäßes  mit 
der  Neuerung,  daß  er  zugleich  Preßluft  von  6^/3  Atmosphären 
einführt;  diese  lüftet  das  Wasser  und  erzeugt  Druck  innerhalb 
der  Nitrocellulosefasern;  wenn  dann  der  Druck  plötzlich  auf¬ 
gehoben  wird,  schäumt  die  Masse  auf,  die  eingeschlossene  Luft 
dehnt  die  Nitrocellulose  aus  und  nimmt  die  Verunreinigungen 
mit,  indem  sie  dieselben  zugleich  oxydiert;  das  Verfahren  soll 
sehr  wirksam  sein.  — 

Dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  folgt 


H.  Das  Kochen  bezw.  Dämpfen  der  Schießbaumwolle. 

Man  kocht  die  nitrierte  Cellulose  6  Stunden  bis  3  Tage 
lang  mit  Wasser;  in  manchen  Fabriken  wird  ein  oder  mehrere 
Male  statt  Wasser  eine  schwache,  etwa  2prozentige  Soda-  oder 
Ammonkarbonatlösung  zum  ersten  Auskochen  verwendet,  weiter¬ 
hin  dann  reines  Wasser;  das  schwache  Alkali  wird  einerseits  für 
gut  gehalten,  um  eine  schnellere  und  gründlichere  Peinigung  zu 
bewirken,  andererseits  für  gefährlich,  da  es  eine  teilweise  Zer¬ 
setzung  der  Schießbaumwolle  verursachen  kann.  Zum  Auskochen 
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verwendet  man  meistens  hölzerne  Koch-  hezw.  Dämpfgefäße,  in 
welche  man  die  ungemahlene  Schießwolle  sogleich  nach  dem  mehr 
oder  weniger  intensiven  Auswaschen  hineinbringt;  die  Bottiche 
werden  mit  Schießbaumwolle  und  Wasser  gefüllt  und  zwischen 
die  beiden  Böden  Dampf  einströmen  lassen. 

Nach  dem  D.B.P.  150319  von  Selwig  und  Lange  findet  das 
Ausdämpfen  der  Schießbaumwolle  nicht  in  feststehenden  Bottichen, 
sondern  in  Dampfzentrifugen  statt;  man  füllt  die  nasse  Schieß¬ 
baumwolle  in  die  Trommel  der  Dampfzentrifuge,  setzt  dieselbe 
in  Bewegung  und  läßt  nach  Schließen  des  Deckels  gut  ent¬ 
wässerten,  gespannten  Dampf  in  die  Zentrifuge  einströmen;  der¬ 
selbe  durchdringt  die  an  den  Trommelumfang  gepreßte  Schieß¬ 
baumwolle,  erhitzt  dieselbe  gleichmäßig  und  zerstört  dabei  die 
unbeständigen,  darin  enthaltenen  Verbindungen.  Die  entstandenen 
Zersetzungsprodukte  lösen  sich  sofort  in  dem  aus  dem  Dampfe 
gebildeten  Kondenswasser,  werden  also  mit  diesem  von  der 
Schießbaumwolle  abgeschleudert  und  können  keine  weiteren  Zer¬ 
setzungen  derselben  veranlassen;  die  für  das  Dämpfen  erforder¬ 
liche  Zeit  wird  im  Versuchs wege  ermittelt;  nach  Beendigung 
wird  die  in  der  Trommel  befindliche  Schießbaumwolle,  während 
erstere  sich  noch  in  Bewegung  befindet,  zweckmäßigerweise 
zuerst  mit  heißem  und  darauf  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen; 
auch  kann  man  den  Dämpfprozeß  mit  einem  Waschprozeß  ab¬ 
wechseln  lassen. 

In ,  der  Plastomenitfabrik  in  Jessen  wird  das  Waschen  in 
folgender  Weise  vorgenommen  (nach  R.  Wille): 

Zur  kalten  Wäsche  dienen  zwei  Sätze  Holztröge,  die  nach¬ 
einander  in  Gebrauch  genommen  werden;  in  dem  ersten  Satz 
läßt  man  die  Nitrocellulose  unter  zweimaligem  Wasserwechsel 
sich  zu  Boden  setzen,  während  es  im  zweiten  Satz  unter  sechs¬ 
maligem  Wasserwechsel  vier  Stunden  lang  mit  Holzkrücken 
kräftig  durchgerührt  wird. 

Die  warme  Wäsche  findet  in  Holzbottichen  statt,  die  durch 
eine  am  Boden  angebrachte,  siebartig  gelochte  Dampfschlange 
erwärmt  werden;  das  Urarühren  geschieht  teils  maschinell,  teils 
durch  den  aus  der  Schlange  ausströmenden  Dampf;  die  warme 
Wäsche  dauert,  unter  sechs-  bis  achtmaligem  Wasserwechsel, 
zehn  Stunden.  Schließlich  behandelt  man  die  Beschickung  von 
je  drei  Nitriergefäßen  (zusammen  gegen  45  Kilo)  in  einer  festen 
Trommel  noch  zehn  Stunden  mit  kaltem  Wasser  und  Rührwerk. 
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I.  Das  Zerkleinern  der  Schießbaumwolle. 

Bis  hierher  bestand  zwischen  der  v.  Lenkschen  und  der 
modernen  Darstellungsmethode  von  Schießbaumwolle  eine  wesent¬ 
liche  Übereinstimmung;  während  aber  nach  der  v.  Lenkschen  Me- 


Fig.  54.  FI oyt- Holländer. 


thode  nur  mehr  ein  fortgesetztes  Waschen  und  eine  Behandlung 
mit  Wasserglas  folgte,  werden  nach  dem  neuen  durch  Abel  ein¬ 
geführten  Verfahren  nun  mit  der  Schießwolle  noch  Veränderungen 
vorgenommen,  wodurch  zwar  nicht  die  chemische  Zusammen¬ 
setzung,  wohl  aber  die  äußere  Form  total  verändert  wird.  Die 


S),  cR-.-S.  31424* 

ein<^C'tza<^en, 

Fig.  55. 


Reinigung  der  Nitrocellulose  durch  Waschungen  kann,  solange 
die  Fasern  intakt  sind,  nie  eine  gründliche,  sondern  nur  eine 
scheinbare  sein,  weil  die  nitrierte  Baumwolle  Säurereste  mit  un¬ 
glaublicher  Hartnäckigkeit  in  den  Haarröhrchen  zurückhält; 
wäscht  man  Nitrocellulose  so  lange,  bis  im  Waschwasser  absolut 
keine  Säurespur  mehr  nachgewiesen  werden  kann  und  zerschneidet 
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hierauf  die  Fasern,  so  zeigt  das  Waschwasser,  in  welchem  die 
Zerkleinerung  vorgenommen  wurde,  eine  entschieden  saure  Eeak- 
tion;  zur  gründlichen  Reinigung  des  Nitriergutes  ist  also  eine 


weitgehende  Zerkleinerung  der  Masse  bei  Gegenwart  von  Wasser 
nötig,  damit  alle  Fasern  aufgeschlossen  und  ausgelaugt  werden; 
Obermüller  ist  übrigens  der  Ansicht,  daß  der  Vorteil  des 
Mahlens  nicht  nur  darin  liegt,  die  zerkleinerte  Schießwolle  besser 
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auswaschen  zu  können >  sondern  daß  auch  die  Zerkleinerung 
der  Schießwolle  an  sich  eine  vom  Waschprozeß  unabhängige, 
selbständige  Bedeutung  für  die  Stabilität  besitzt  und  daß  bei  un¬ 
genügender  Zerkleinerung  ein  wenn  auch  noch  so  langes  Waschen 
nicht  zum  Ziele  führt.  Für  Massen  von  der  fasrigen  Beschaffen¬ 
heit  der  Baumwolle  eignet  sich  kein  andrer  Apparat  so  gut  wie 


Fig.  57.  Offener  Holländer. 


jener,  welchen  man  allgemein  in  der  Papierfabrikation  verwendet 
und  welcher  unter  dem  Namen  des  Holländers  bekannt  ist. 
Die  Firma  J.  M.  Voith  in  Heidenheim  teilt  über  ihre  Holländer 
folgendes  mit. 

Hoyt-Holländer  (Fig.  54).  Die  Walze  liegt  am  Ende  des  Troges, 
und  es  wird  der  Stoff  über  die  Walze  nach  rückwärts  gehoben;  der  Trog 
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ist  durch  eine  horizontale  Querwand,  welche  sich  von  der  Walze  bis 
beinahe  an  das  entgegengesetzte  Ende  des  Holländers  erstreckt,  in  eine 
obere  und  eine  untere  Hälfte  abgeteilt;  das  Grundwerk  sitzt  an  der 
tiefsten  Stelle  des  Troges,  und  es  wird  die  Walze  nach  Bedürfnis  mit 
geraden  oder  geknickten  Messern  ausgerüstet.  Der  Holländer  hat 
rasche  Stoffzirkulation,  der  Stoff  kann  dick  eingetragen  werden  und 
bildet  keinen  Bodensatz.  Der  Holländer  wird  in  zwei  verschiedenen 
Größen  angefertigt;  der  Ho yt- Holländer  fängt  schon  mit  dem  ge¬ 
ringsten  Quantum  Stoff  an  zu  arbeiten,  wie  aus  Eig.  55  ersichtlich. 

Holländer,  System  Hoyt-Horne.  Wie  Fig.  56  zeigt,  liegt 
auch  bei  diesem  Holländer  die  Walze  an  einem  Ende  des  Troges 
und  fördert  den  Stoff  vom  tiefsten  Punkte  des  Troges  über  den  ganzen 
Walzendurchmesser  nach  dem  steil  abfallenden  Kropf,  so  daß  ein  ganz 
besonders  großes  Gefälle  zur  Fortbewegung  des  Stoffes  zur  Verfügung 
steht;  hieraus  und  aus  der  günstigen  Tragform  und  Lage  des  Grund¬ 
werkes  an  der  tiefsten  Stelle  erklärt  sich  auch  der  ganz  hervor¬ 
ragend  flotte  Stoff  umlauf,  der  auch  bei  Holländer-Systemen  mit  be¬ 
sonderen  StoÖtreibern  usw.  nicht  günstiger  ist.  Der  Trog  ist  offen 
wie  bei  den  altbekannten  Holländern  auch,  und  es  ist  dies  ein  Haupt¬ 
vorzug  dieser  Konstruktion;  es  sind  nirgends  Schmutzwinkel  und  tote 
Ecken  vorhanden,  und  es  kann  bequem  eine  Waschtrommel  eingebaut 
werden.  Die  Walze  ist  im  Verhältnis  zum  Troginhalt  sehr  breit,  und 
es  wird  auf  diese  Weise  derselbe  Mahleffekt  erreicht,  wie  bei  Holländern 
mit  zwei  schmalen  Walzen  im  gleichen  Trog  und  zwar  auf  einfachere 
Weise  und  bei  Antrieb  mit  nur  einem,  offen  laufenden  Riemen.  Die 
schwere  gußeiserne  Walze  mit  starken  Messern  hat  eine  sehr  kräftige 
Welle,  die  in  Ringschmierlagern  läuft,  und  ist  mit  Parallelhebung  und 
Entlastungsvorrichtung  ausgestattet.  Diese  Holländer  werden  in  drei 
Größen  geliefert;  der  vordere  Teil  bei  der  Walze  nebst  dem  Anschluß¬ 
stück  wird  stets  aus  Eisen,  während  der  vordere  offene  Trog  sowohl 
in  Eisen  als  auch  in  Beton  ausgeführt  werden  kann. 

Offener  Holländer.  Der  alte  Holländer,  diese  in  der  Papier¬ 
fabrikation  so  wichtige  Maschine,  hat  verschiedene  Verbesserungen  er¬ 
fahren  ,  so  daß 

der  alte  Apparat 
das  Feld  behauptet 
hat  und  seine  An¬ 
wendung  wieder 
im  Aufschwung  be¬ 
griffen  ist.  Die 

neue  Konstruktion 
ist  in  Fig.  57  dar¬ 
gestellt.  Der  Kropf  Fig.  58.  Walze, 

ist  über  das  Walz¬ 
mittel  geführt,  wodurch  bei  gleichem  Walzen durchmesser  der  Stoff 
höher  gehoben  wird  und  zu  seiner  Fortbewegung  mehr  Gefälle  ge¬ 
schaffen  wird.  Der  Boden  der  aus  einem  Stück  gegossenen  Schale  ist 
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mit  Gefälle  ausgestattet  und  schließt  mit  großer  Hohlkehle  an  die 
Seitenwände  an.  Die  Messerung  und  Umlaufgeschwindigkeit  der 
großen  Walze  und  die  Form  der  Haube  sind  so  gewählt,  daß  eine 
große  Stoffgeschwindigkeit  erzielt  wird.  Durch  diese  Verbesserungen 
ist  erreicht  worden,  daß  der  Holländer  dick  eingetragen  werden  kann 
und  dabei  doch  rascheren  Stoffumlauf  hat  als  früher.  Die  Walze  (Fig.  58) 
besteht  aus  einem  Gußkörper  mit  kräftiger  Stahl  welle,  und  wird  mit 
schrägstehenden  Messern  ausgeführt;  die  Lager  haben  Ringschmierung 
und  die  Welle  eine  seitliche,  nachstellbare  Abdichtung;  zweiseitige 
Hebung  der  Walzenlager  ist  selbstverständlich.  Weiter  ist  eine  Ent¬ 
lastungsvorrichtung  angeordnet ,  deren  Entlastungsdruck  gleichmäßig 
auf  beide  Lager  wirkt.  Die  Walze  ist  genau  parallel  zu  ihrer  Achse 
geführt  und  kann  weder  durch  den  Zug  des  Antriebriemens  noch 
durch  ungleichmäßigen  Stoffeintrag  in  schiefe  Lage  kommen,  sie 
schwingt  stets  in  horizontaler  Lage  auf  und  ab;  die  Messer  der  Grund - 
werke  sitzen  in  gehobelten  Gußkasten,  welche  durch  eiserne  Keile  ge¬ 
halten  werden;  ein  besonderer  Bügel  mit  Schraube  zum  Herausziehen 
des  Keils  wird  mitgegeben.  Je  nach  Wunsch  werden  alle  Holländer 
innen  mit  Kupfer  bekleidet,  so  daß  keinerlei  Schießwolle  mit  Eisen 
in  Berührung  kommen  kann.  Der  offene  Holländer  wird  in  acht 
verschiedenen  Größen  gebaut. 

Die  Firma  F'riedrich  Krupp,  Grusonwerk  in  Magdeburg, 
liefert  folgenden  Mahlholländer  (Fig.  59). 

Derselbe  besteht  aus  einem  ovalen,  gußeisernen  Trog  von  mehreren 
Metern  Länge  und  entsprechender  Breite,  der  durch  eine  Mittel  wand 


Fig.  59.  Mahlholländer  des  Kruppschen  Grusonwerkes. 


der  Länge  nach  derart  geteilt  ist,  daß  an  jedem  Ende  genügend  freier 
Raum  für  den  Durchgang  des  mit  einer  beträchtlichen  Menge  Wasser 
aufgegebenen  Mahlgutes  vorhanden  ist;  in  einem  der  beiden  Abteile 
ist  eine  Messertrommel  angeordnet,  die  durch  Riemen  angetrieben  wird. 
Auf  dem  Boden  des  Troges  befindet  sich  ein  Grundwerk,  das  eine 
Reihe  festliegender  Stahlmesser  enthält;  der  Abstand  der  Messertrommel 
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von  dem  Grundwerk  kann  vermittelst  einer  Stellvorrichtung  geregelt 
werden.  Durch  die  Umdrehungen  der  Messerwalze  wird  der  Troginhalt 
in  Zirkulation  versetzt.  Die  Bodenfläche  des  Troges  ist  so  gestaltet, 
daß  diese  Bewegung  begünstigt  und  die  Schießbaumwolle  fortlaufend 
zwischen  Messerwalze  und  Grundwerk  hindurchgeführt  wird.  Der 
Abstand  zwischen  den  Messern  der  Trommel  und  den  festen  Messern 
des  Grundwerkes  wird  allmählich  verengt,  so  daß  die  Schießbaumwolle 
immer  weiter  zerkleinert  und  nach  mehrstündiger  Vermahlung  in  feinen 
Brei  verwandelt  wird. 

Die  Firma  Carl  Krafft  &  Söhne  in  Düren  baut  ebenfalls 
Mahlbolländer  offener  Bauart,  und  teilt  darüber  folgendes  mit: 

Da  die  Schießbaumwolle  ein  bedeutend  höheres  speziflsches  Gewicht 
besitzt  als  Papierstoff,  so  macht  sich  für  Schieß woll-Mablhollän der  eine 
andre  Bauart  der  Wanne  erforderlich,  um  den  für  die  Leistungsfähig¬ 
keit'  maßgebenden  schnellen  Umlauf  zu  erzielen;  aus  diesem  Grunde 
eignen  sich  die  für  die  Papierfabrikation  gebräuchlichen  Mahlholländer 
hier  weniger  gut.  Auf  Grund  von  Versuchen  hat  sich  als  günstigste 
Bodenform  die  herausgestellt,  bei  der  ein  vom  Kropfe,  also  dem  höchsten 
Punkte,  bis  zum  Ablaßventil  ziemlich  gleichmäßig  veteiltes  Gefälle  an¬ 
gewandt  ist;  der  Boden  muß  dabei  überall  muldenförmig  gerundet 
sein.  Von  wesentlicher  Bedeutung  ist  auch,  daß  ein  Festsetzen  von 
Schießwolle  mit  nachherigem  Loslösen  von  nur  schlecht  verarbeiteten 
Klumpen  vermieden,  die  Schießwolle  demnach  gleichmäßiger  gemahlen 
wird.  In  die  Holländer  wird  eine  rotierende  Waschtrommel  eingebaut, 
um  schon  während  des  Zerschneidens  fortwährend  das  Waschwasser 
ersetzen  zu  können.  Diese  Holländer  erhalten  gewöhnlich  gußeiserne, 
aus  einem  einzigen  Stück  bestehende  Wannen;  letztere  werden  aber 
auch  aus  Beton  mit  Porzellanplattenauskleidung  gebaut,  wobei  man  in 
Verbindung  mit  Bronze  als  Messermaterial  große  Reinlichkeit  beim 
Betriebe  erreicht. 

A.  Liedbeck  in  Stockholm  nimmt  die  Nitrierung  der  Cellu¬ 
lose  gleichzeitig  mit  dem  Mahlen  im  Holländer  vor  (D.R.P.  96109). 

Die  Holländer  sind,  um  das  Verbreiten  von  Säuredämpfen  im 
Arbeitsraum  zu  verhindern,  mit  einer  Haube  überdeckt,  die  mit  einem 
besonderen  Abzugsrohr  für  die  Dämpfe  verbunden  ist;  der  untere  Teil 
des  Holländers  ist  mit  einem  Kühlmantel  umgeben,  damit  die  Nitrierung 
hei  gewünschter  Temperatur  stattflnden  kann;  das  Säuregemisch,  wird 
in  den  Holländer  zuerst  eingelassen  und  dieser  dann  in  Bewegung  ver¬ 
setzt,  wonach  die  Cellulose  —  je  nach  dem  Fortgange  des  Mahlens  — 
allmählich  hinzugefügt  wird;  sobald  das  Nitriergut  den  gewünschten 
Zerteilungsgrad  erreicht  hat,  wird  der  Inhalt  des  Holländers  in  eine 
Zentrifuge  abgelassen,  wo  die  Restsäure  abgeschleudert  wird;  die  er¬ 
haltene  Nitrocellulose  wird  hernach  bis  zur  völlig  neutralen  Reaktion 
gewaschen. 
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K.  Das  Entfernen  der  Knoten. 

Da  in  dem  Schießbaumwollbrei  sich  oft  ein  geringer  Prozent¬ 
satz  von  Knoten  befindet,  deren  Beseitigung  ein  sehr  lange  fort¬ 
gesetztes  Pülpen  im  Holländer  erfordern  würde,  so  kann  man 
durch  mechanisches  Zurückhalten  der  Knoten  Zeit  ersparen;  man 
wendet  zu  diesem  Zwecke  fein  geschlitzte,  an  einem  Kähmen 
befestigte  Metallplatten  an,  welche  durch  eine  Schüttelvorrichtung 
in  eine  auf-  und  absteigende  kurze  Bewegung,  das  sogen.  Zittern, 
versetzt  werden;  solche  Apparate  sind  unter  dem  Namen  „Knoten- 
fänger^‘  bekannt. 

L.  Das  wiederholte  Kochen  der  Schießbaumwolle. 

Es  ist  schon  aus  dem  Jahre  1846  bekannt^,  daß  man 
Schießwolle  längere  Zeit  mit  Wasser  kochen,  sie  auf  diese  Weise 
vollends  auswaschen  und  reinigen  kann,  ohne  daß  sie  ihre  ex¬ 
plosiven  Eigenschaften  verliert;  man  scheint  aber  doch  lange 
Zeit  in  der  Schießwollfabrikation  mindestens  zweifelhaft  gewesen 
zu  seiUj  ob  ein  langandauerndes  Kochen  für  Erzielung  einer 
haltbaren  Schieß  wolle  von  Vorteil  sei.  Mit  der  Vervollkommnung 
der  Prüfungsmethoden  hat  man  dann  schon  seit  einer  Keihe  von 
Jahren  eingesehen,  daß  durch  bloße  Behandlung  mit  kalten 
Wäschen  eine  hinreichende  Haltbarkeit  bei  vielen  Nitrocellulosen 
nicht  erreichbar,  daß  vielmehr  eine  tiefergreifende  Keinigungsarbeit 
durch  andauerndes  Kochen  nicht  zu  umgehen  ist;  offenbar  werden 
hierdurch  weniger  haltbare  Anteile  der  Nitrocellulosen  allmählich 
in  wasserlösliche  Verbindungen  übergeführt  und  so  entfernt.  Will 
hat  nachgewiesen,  daß  die  Nitrocellulosen  je  nach  der  Zusammen¬ 
setzung  der  bei  der  Herstellung  angewandten  Nitriersäuren  einer 
sehr  verschiedenen  Reinigungsarbeit,  also  z.  B.  sehr  verschiedener 
Kochdauer  bedürfen,  um  den  größtmöglichen  Stabilitätsgrad  zu 
erreichen ,  diese  Keinigungsarbeit  also  in  einem  ganz  gesetz¬ 
mäßigen  Zusammenhang  zur  Konzentration  der  Nitriersäure  steht. 
Obermüller^  weist  ebenfalls  darauf  hin,  welche  Bedeutung  die 
Wäschen  bei  Siedetemperatur  für  die  Herstellung  eines  haltbaren 
Produktes  haben.  Als  Betriebskontrolle,  um  zu  erfahren,  wann 
der  Kochprozeß  als  beendet  betrachtet  werden  kann,  dienen  die 
quantitativen  Stabilitätsproben  und  ist  hier  besonders  die 
von  Obermüller  angegebene,  später  genauer  zu  beschreibende 

^  Vgl.  Will,  Berichte  der  deutsch,  ehern.  Ges.  1904.  S.  289. 

^  Mitt.  Berl.  Be?:.  V.  1904.  Heft  2. 
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manometrische  Methode  angezeigt,  weil  deren  Ergebnisse  in 
kürzester  Zeit  zur  Stelle  sind;  denn  hat  man  die  üntersuchungs- 
ergebnisse  nicht  in  kurzer  Zeit  vor  sich,  so  muß  man,  wie  Ober¬ 
müller  ausführt,  entweder  das  Kochgefäß  halbe  oder  ganze  Tage 
unentleert  stehen  lassen  oder  aber  man  entleert  das  Kochgefäß 
und  läuft  Gefahr,  unbeständige  Schießwolle  hergestellt  zu  haben, 
so  daß  man  nochmals  kochen  muß,  was  noch  schlimmer  ist;  die 
einzelnen  Kochbottichfüllungen  werden  bei  der  weiteren  Ver¬ 
arbeitung  vermengt  und  die  zum  Schlüsse  vorgenommene  Prüfung 


Fig.  60.  Schießwollkocher  mit  E-ührer. 


der  fertiggestellten  Schießwolle  gibt  nur  einen  Durchschnittswert 
für  die  Beständigkeit,  der  keinerlei  Gewähr  bietet  für  die  gleich¬ 
mäßige  Güte  der  ganzen  Mengung;  deshalb  empfiehlt  Ober¬ 
müller  seine  manometrische  Methode,  welche  in  verhältnismäßig 
kurzer  Zeit  eine  große  Anzahl  von  Untersuchungen  und  somit 
eine  Kontrolle  jeder  einzelnen  Bottichfüllung  gestattet. 

Die  Dürener  Maschinenfabrik  von  H.  Depiereux  baut  Schieß¬ 
wollkocher  mit  Rührer,  welche  den  Zweck  verfolgen,  eine  innige 
Mischung  von  Stoff  mit  Wasser  herbeizuführen;  der  Kocher  be¬ 
steht  aus  einem  runden  Behälter,  welcher  ganz  geschlossen  ist 
und  im  Innern  ein  Rührwerk  mit  Flügel  besitzt  (Fig.  60).  Man 
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bringt  in  den  Apparat  die  gemahlene  Wolle  und  kaltes  Wasser 
und  erwärmt  dann  den  Inhalt  durch  Einströmenlassen  von  Dampf, 
sodann  setzt  man  das  Rührwerk  in  Bewegung,  so  daß  die  Wolle 
auf  das  beste  mit  dem  Wasser  in  Berührung  kommt  und  in  voll¬ 
kommenster  Weise  gewaschen  wird;  will  man  das  Waschwasser 
entfernen,  so  setzt  man  das  Rührwerk  still,  läßt  die  Wolle 
sich  absetzen  und  führt  das  Wasser  durch  Öffnen  eines  der 
vier  Ventile  (der  Dekantiervorrichtung)  ab;  hierauf  kommt 
frisches  Wasser  in  den  Apparat  und  die  Waschoperation  wird 
fortgesetzt.  Nach  beendigtem  Waschprozeß  wird  der  Brei  nach 
den  Wasserzentrifugen  vermittelst  Zentrifugalpumpe  durch  Öffnen 
des  am  Boden  befindlichen  Ventiles  abgeleitet;  die  entstehenden 
Dünste  werden  durch  ein  Dunstrohr  abgeführt.  Wird  nach  dem 
Auskochen  noch  gedämpft,  so  bringt  man  die  Schießbaumwolle 
ohne  Wasser  in  die  Bottiche  und  läßt  Dampf  einströmen ;  dem 
Dämpfprozeß  folgt  dann  wieder  ein  Waschprozeß  zur  Entfernung 
der  heim  Ausdämpfen  entstandenen  Zersetzungsprodukte. 

Auch  Carl  Krafft  &  Söhne  in  Düren  liefern  Schießwoll- 
k  och  er  in  folgender  Ausführung: 

Die  Kocher  sind  große,  schmiedeeiserne  zylindrische  Gefäße,  welche 
in  normaler  Ausführung  1000  kg  Schieß  wolle  fassen;  in  dem  Bottich 
steht  eine  Königs  welle  mit  acht  darauf  befestigten  Rührflügeln,  welche 
schräge  gestellt  sind  und  beim  Drehen  der  Welle  gleichzeitig  ein  üm- 
rühren  und  Auftreiben  der  Schieß  wolle  veranlassen,  also  einem  Ab¬ 
setzen  am  Boden  entgegen  wirken  und  für  eine  energische  Durchmischung 
des  Stoffes  sorgen.  Während  bei  der  früheren  Dekantiervorrichtung 
eine  Reihe  übereinander  liegender  Ventile  vorhanden  sind,  welche  je 
nach  dem  Stande  der  Schießwolle  geöffnet  werden  und  unter  Umständen 
dazu  zwingeo,  eine  ziemlich  beträchtliche  Wassermenge  stehen  zu  lassen, 
um  W^oll Verluste  zu  vermeiden,  haben  die  neuen  Kocher  eine  Präzisions- 
Dekantiervorrichtung  ,  ein  in  einem  Gehäuse  senkrecht  verschiebbares 
Rohr,  über  dessen  Oberkante  das  Waschwasser  fällt;  das  Verschieben 
geschieht  durch  eine  mit  einem  Handrad  versehene  Schraubenspindel; 
diese  Einrichtung  gestattet  es,  das  Waschwasser  genau  bis  auf  die 
Trennungsebene  zwischen  Schießwolle  und  Wasser  stoßfrei  abzulassen. 

Isach  dom  D.R.P.  133954  von  Ottmar  R.  Schulz  wird 
mit  Anwendung  von  Überdruck  gekocht;  das  Patent  besagt 
folgendes : 

„Um  Nitrocellulose  haltbar,  d.  h.  widerstandsfähig  gegenüber  äußeren 
Einflüssen,  insbesondere  erhöhter  Temperatur  zu  machen,  wird  dieselbe 
nach  bisherigem  Verfahren  entweder  mit  Wasser,  dem  alkalische  Zu¬ 
sätze  beigegeben  sein  können,  gekocht  oder  die  Nitrocellulose  wird  mit 
heißem  und  kaltem  Wasser,  dem  zeitweilig  oder  dauernd  alkalische 
Zusätze  beigegeben  sein  können,  gewaschen.  In  beiden  Fällen  erfordert 
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die  Haltbarmachung  der  nach  der  Nitrierung  sehr  unstabilen  Nitro¬ 
cellulose  einen  beträchtlichen  Aufwand  von  Zeit,  Waschwasser  und 
Arbeitskraft.  Nach  dem  neuen,  schneller  gehenden  Verfahren  wird  die 
frisch  nitrierte  Cellulose  in  der  üblichen  Weise  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  bis  die  von  der  Nitrierung  herrührenden  freien  Säuren  ent¬ 
fernt  sind;  hierauf  bringt  man  die  fasrige,  gekörnte  oder  gemahlene 
Nitrocellulose  gleichzeitig  mit  dem  Mehrfachen  ihres  Gewichtes  an 
Wasser  in  einen  Druckkessel,  in  welchem  sie  beispielsweise  sechs 
Stunden  auf  eine  Temperatur  von  135^,  entsprechend  einem  Überdruck 
von  etwa  drei  Atmosphären,  erhitzt  wird;  schließlich  wird  die  Nitro¬ 
cellulose  kalt  nachgewaschen,  um  die  gebildeten  Zersetzungsprodukte 
der  nicht  haltbaren  Substanzen  zu  beseitigen.  Eine  genügende  Halt¬ 
barkeit  erreicht  man  auch  bei  niedriger  Temperatur  und  entsprechend 
geringem  Überdrucke,  wenn  man  längere  Zeit  erhitzt;  erhöht  man 
umgekehrt  den  Überdruck  auf  etwa  fünf  und  mehr  Atmosphären,  so 
wird  die  Haltbarmachung  beschleunigt  und  es  zerfällt  gleichzeitig  die 
Nitrocellulose  unter  feinster  Zerteilung.  Eine  nach  dem  angegebenen 
Verfahren  behandelte  Nitrocellulose  zeigt  den  gleichen  Grad  der  Halt¬ 
barkeit,  welcher  nach  dem  bisherigen  Verfahren  erreicht  werden  konnte; 
dagegen  beträgt  die  Dauer  der  Behandlung  und  der  Aufwand  an  Wasch¬ 
wasser  nur  etwa  den  20.  bis  50.  Teil  der  ge'genwärtig  erforderlichen 
Zeit  bezw.  Waschflüssigkeit.“ 


M.  Das  Auswaschen  und  Vermischen  der  stabilisierten 

Schießbaumwolle. 

Die  durch  längeres  Kochen  stabilisierte,  gemahlene  Schieß¬ 
wolle  gelangt  in  die  Waschholländer  (Fig.  61);  die  AVasch- 
holländer  gleichen  in  ihrer  äußeren  Gestalt  den  Mahlholländern, 
sind  aber  an  Stelle  der  Messerwalze  mit  einer  Waschtrommel  und 
auf  der  anderen  Seite  des  Troges  mit  einem  Kührwerk  versehen. 

Das  Waschen  geschieht  in  der  Weise,  daß  die  Waschtrommel 
ständig  Wasser  aus  dem  Troge  schöpft,  während  die  im  Wasser  ver¬ 
teilte  Schießbaumwolle  durch  den  aus  feiner  Seidengaze  bestehenden 
Überzug  des  Trommelmantels  zurückgehalten  wird;  das  ausgeschöpfte 
Wasser  wird  durch  zufließendes  ergänzt;  mit  dem  Waschen  wird  solange 
fortgefahren,  bis  die  letzten  Spuren  freier  Säure  aus  der  Schießbaum¬ 
wolle  entfernt  sind. 

Die  aus  den  Waschholländern  kommende  Schießbaumwolle 
wird  zentrifugiert,  wodurch  das  Wasser  bis  auf  etwa  30  Prozent 
entfernt  wird.  Der  Korb  der  Zentrifugen  besteht  aus  feinem 
Drahtgeflecht,  welches  an  der  Innenseite  mit  Leinentüchern  aus¬ 
gekleidet  wird;  da  trotzdem  feine  Teilchen  der  Schieß  wolle  durch 
das  Wasser  mitgerissen  werden,  so  läßt  man  das  ausgeschleuderte 
Wasser  zuerst  in  größere  Gefäße  fließen,  in  welchen  sich  die 
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Fig.  62.  Miscliapparat  von  Werner  &  Pfleiderer  in  Cannstatt. 

Werner  &  Pfleiderer  in  Cannstatt  benützt,  welcher  durch 
Fig.  62  abgebildet  ist. 


schwebenden  Schießwollteilchen  allmählich  zu  Boden  setzen;  das 
überstehende  Wasser  wird  dann  behutsam  abgelassen. 


Fig.  61.  Waschholländer  des  Kruppschen  Grusonwerkes. 


Um  nasse  Schießwolle  verschiedener  Nitrierung  gleichmäßig 
zusammenzumischen,  wird  vielfach  ein  großer  Mischapparat  von 
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Da  es  sieb  hierbei  um  große  Quantitäten  handelt,  müssen  die 
Dimensionen  der  Apparate  entsprechend  groß  gewählt  werden;  genannte 
Firma  liefert  hauptsächlich  eine  Maschine  von  10  000  Liter  Inhalt.  Der 
Mischtrog  der  Maschine  besteht  aus  zwei,  an  ihrer  Schneidkante  zu¬ 
sammenlaufenden  Halbz jlindern ,  in  deren  jedem  sich  ein  Mischflügel 
(Patent  Werner^Pfleiderer)  bewegt;  diese  gegen  einander  arbeitenden 
Mischflügel  bewirken  eine  sehr  gründliche  Vereinigung  des  einzelnen 
Materiales,  so  daß  ein  absolut  gleichmäßiges  Produkt  erreicht  wird. 
Die  Entleerung  findet  durch  geeignete  Auslaßöffnungen ,  welche  im 
Boden  des  Mischtroges  angebracht  sind,  statt. 

Die  Patronenfabrik  Saxonia  in  Köln  sucht  den  Koch-,  Wasch- 
und  Mahlprozeß  ganz  auszuschalten  durch  folgendes  neue  Ver¬ 
fahren  (Deutsche  Patentanmeldung  V.  4865)^: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Nitrocellulose,  dadurch  gekenn¬ 
zeichnet,  daß  Cellulose  bei  niedriger  Temperatur  so  lange  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  behandelt  wird,  bis  sie  gelöst  bezw. 
ihre  Struktur  gestört  ist  und  hierauf  mit  etwa  der  theoretischen 
Menge  Salpetersäure  nitriert  wird, 
und  Zusatzanmeldung  V.  5358 

Abänderung  des  obigen  Verfahrens  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  der  zur  Auflösung  der  Cellulose  dienenden  Schwefelsäure 
von  vornherein  eine  zur  Nitrierung  unzureichende  Menge  (etwa 
2  bis  3  Prozent)  Salpetersäure  zugesetzt  wird. 

Die  Firma  gibt  folgende  Beschreibung: 

Zur  Herstellung  von  Schießbaumwolle  und  Kollodiumwolle  wird 
bekanntlich  derart  verfahren,  daß  entfettete  und  getrocknete  Baum- 
wollfasern  in  ein  stark  überschüssiges  Gemisch  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  eingetragen  werden,  wobei  nach  vollendeter  Eeaktion 
dann  die  freie  Säure  durch  einen  langwierigen  und  umständlichen 
Koch-,  Wasch-  und  Mahlprozeß  wieder  entfernt  werden  muß;  die  auf 
diesem  Wege  erhaltene  nitrierte  Cellulose  hat  noch  die  Struktur  der 
Rohfaser.  In  der  Erkenntnis,  daß  sowohl  der  Nitrierungsprozeß  un¬ 
rationell  und  kompliziert  und  insbesondere  der  Zerkleinerungsprozeß  eine 
schwierige  und  langweilige  Operation  ist,  hat  man  wiederholt  versucht, 
beide  Prozeße  zu  vereinfachen  und  womöglich  zu  vereinigen ;  ins¬ 
besondere  ist  versucht  worden,  den  Zerkleinerungsprozeß  vor  die 
Nitrierung  zu  verlegen,  in  der  Erwartung,  auf  diese  Weise  ein  höher 
nitriertes  Produkt  zu  erhalten  bei  gleichzeitiger  größerer  Gleichmäßig¬ 
keit  und  Zusammensetzung.  In  dieser  Richtung  ist  man  bereits  so 

^  Schon  Lunge  und  Weintraub  (Zeitschrift  angew.  Chemie  1899. 
447)  haben  eine  Lösung  von  Cellulose  in  Schwefelsäure  nitriert  und  durch 
Eingießen  der  Mischung  in  Wasser  ein  strukturloses,  alkohollösliches  Produkt 
mit  200*9  bis  202-01  ccm  NO  erhalten.  —  Bei  dieser  Gelegenheit  sei  auch 
erwähnt,  daß  Luck  und  Croß  (Journ.  Soc.  ehern.  Ind.  19  642)  aus  Viskose 
ebenfalls  strukturlose  Nitrocellulosen  hergestellt  haben. 

Eacales,  Explosivstoffe.  2. 
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vorgegangen,  daß  man  die  Rohcellulose  in  geeigneten  Mitteln  aufgelöst, 
sie  amorph  aus  der  Lösung  gefällt,  gewaschen,  getrocknet  und  das 
auf  diese  Weise  dann  erhaltene  Pulver  nitriert  hat  (vgl.  die  britische 
Patentschrift  4769  vom  Jahre  1895).  Dieses  Verfahren  beseitigt  nun 
die  oben  gekennzeichneten  Schwierigkeiten  und  Umständlichkeiten 
nicht,  im  Gegenteil,  es  bringt  eine  weitere  Schwierigkeit  hinein,  inso¬ 
fern,  als  die  Nitrierung  eines  pulverförmigen  Materials  an  sich  außer¬ 
ordentlich  schwer  ist;  abgesehen  von  der  Kostspieligkeit,  genügen  er¬ 
fahrungsgemäß  derartige  Nitroprodukte  in  bezug  auf  Stabilität  den 
Ansprüchen  der  Praxis  nicht. 

Das  den  Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung  bildende  Ver¬ 
fahren  beseitigt  diese  Übelstände,  indem  es  den  Zerkleinerungs-  und 
Nitrierungsprozeß  zusammenlegt  und  die  Nitrierung  von  pulverförmigen 
Produkten  ganz  vermeidet.  Das  Verfahren  wird  derart  ausgeführt, 
daß  das  Rohmaterial  in  konzentrierte  Schwefelsäure  eingetragen  und  in 
dieser  zu  einem  Brei  oder  einer  Lösung  aufgelöst  wird;  die  Nitrierung 
geschieht  dann  durch  Zusatz  der  Salpetersäure  in  theoretischer  oder 
die  Theorie  nur  wenig  übersteigender  Menge;  es  ist  natürlich  sowohl 
auf  die  Qualität  wie  auf  die  Ausbeute  nicht  ohne  Einfluß,  bei  welcher 
Temperatur  und  in  welcher  Konzentration  gearbeitet  wird  und  erhält 
man  je  nach  Änderung  dieser  beiden  Bedingungen  höher  oder  niedriger 
nitrierte  Produkte,  die  in  Äther  oder  Alkohol  oder  in  Gemisch  beider 
löslich  oder  unlöslich  sind. 

In  folgendem  soll  das  Verfahren  an  einem  Beispiel  erklärt  werden. 
Entfettete  und  gereinigte  Baumwolle  oder  Cellulose  wird  in  konzen¬ 
trierte  Schwefelsäure ,  die  auf  etwa  2  bis  3  ^  C.  abgekühlt  ist,  ein¬ 
getragen  und  zu  einer  breiartigen  Masse  gerührt;  man  rechnet  auf 
1  kg  Collulose  etwa  5  kg  konzentrierte  Schwefelsäure;  der  Zerfall  der 
Faser  erfolgt  sehr  bald  unter  ziemlicher  Temperaturzunahme  und  wird 
diese  Operation  deshalb  zweckmäßig  unter  zunehmender  Kühlung  vor¬ 
genommen.  Nach  erfolgter  Zerstörung  der  Struktur  gibt  man  zu  der 
Lösung  2  kg  konzentrierte  Salpetersäure  ebenfalls  unter  Abkühlung  und 
fällt  dadurch  das  Nitroprodukt  in  Form  harter,  sandiger  Kügelchen 
oder  Klumpen  aus;  nach  2  bis  3  Stunden  gießt  man  die  zu  einem 
festen  Kuchen  erstarrte  Masse  in  eine  reichliche  Menge  Wasser  und 
wäscht  auf  der  Filterpresse  säurefrei;  das  erhaltene  Produkt  stellt 
nach  dem  Trocknen  ein  feines,  leichtes  Pulver  von  hoher  Stabilität 
dar;  es  explodiert  weder  durch  Stoß  oder  Reibung  noch  durch  Schlag 
mit  dem  Hammer  auf  eiserner  Unterlage;  angezündet  verbrennt  es  mit 
mäßiger  Geschwindigkeit  und  hält  eine  Temperatur  von  135 über 
60  Minuten  aus  ohne  zu  verpuffen. 

Das  Zusatzpatent  sagt:  Es  wurde  im  weiteren  Verlauf  gefunden, 
daß  es  unter  Umständen  vorteilhaft  ist  und  für  gewisse  Zwecke  zu 
besseren  Produkten  führt,  wenn  man  von  vornherein  der  zur  Auf¬ 
lösung  der  Cellulose  dienenden  Schwefelsäure  ein  kleines  Quantum 
Salpetersäure  hinzusetzt,  während  der  Rest  der  Salpetersäure,  wie  im 
Verfahren  der  Hauptanmeldung,  später  hinzugefügt  wird;  hierbei  darf 
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selbstverständlich  die  Menge  der  zugesetzten  Salpetersäure  nicht  so  groß 
sein,  daß  sie  die  Lösung  der  Schwefelsäure  für  die  Cellulose  wesentlich 
vermindert,  oder  gar  aufhebt.  Es  genügt  der  Schwefelsäure  einen  Zu¬ 
satz  von  2  bis  3  Prozent  Salpetersäure  zu  geben,  wodurch  ein  höher 
nitriertes  Produkt  erhalten  wird;  die  Baumwolle  löst  sich  in  einem 
solchen  Gemisch  noch  ebenso  leicht  auf,  wie  in  reiner  Schwefelsäure. 

N.  Das  Trocknen  der  Schießbaumwolle. 

Die  aus  den  Wasserzentrifugen  kommende  Schießbaumwolle 
mit  einem  Wassergehalt  von  25  bis  30  Prozent  wird  entweder 
in  losem  Zustand  in  mit  Zinkblech  ausgeschlagenen  Kisten  auf¬ 
bewahrt  und  von  Zeit  zu  Zeit  auf  ihren  Feuchtigkeitsgehalt  ge¬ 
prüft  oder  sie  wird  gepreßt. 

Manchmal  ist  es  aber  doch  nötig  die  Schießbaumwolle  zu 
trocknen;  hierzu  eignet  sich  sehr  gut  nachstehender  Vakuum¬ 
trockenschrank  von 
Emil  Paßburg  in 
Berlin,  D.R.P.  56330 
(Fig.  63). 

Die  Schießbaum¬ 
wolle  wird  auf  mit 
dichtem  Baumwoll- 
zeug  bespannten  Hor¬ 
den  ausgebreitet  und 
zwischen  die  Heiz¬ 
platten  des  Vakuum¬ 
schrankes  eingescho¬ 
ben  ,  welche  sicher¬ 
heitshalber  mittels 
heißen  Wassers  ge¬ 
heizt  werden ;  die 
Trocknung  erfolgt  bei 
niedriger  Temperatur 
sehr  schnell  und  dauert  nur  wenige  Stunden,  während  man  früher 
tagelang  trocknen  mußte.  Bei  der  Trocknung  von  rauchlosem 
Pulver  ist  zur  Wiedergewinnung  der  zu  verdampfenden  ätherischen 
Lösungsmittel  die  Benutzung  eines  größeren  Oberflächen-Konden- 
sators  nötig;  da  bei  der  Schießbaumwolle  nur  Wasser  verdampft, 
so  wird  hier  lediglich  ein  einfacher  Einspritzkondensator  von 
solcher  Anordnung  benutzt,  daß  mit  ihm  die  für  die  Trocknung 
von  Schießbaumwolle  notwendige  hohe  Luftleere  erzielt  wird;  das 
am  oberen  Teile  des  Schrankes  befindliche  Abzugsrohr  steht  in 
Verbindung  mit  dem  Kondensator  und  der  Luftpum'pe,  welche 

9* 


Fig.  63.  Vakuumtrockenschrank 
von  Emil  Paßburg. 
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das  Vakuum  erzeugt.  Die  mit  dem  Vakuumschrank  erzielten 
Vorteile  sind  die  schnelle  Trocknung  und  die  Sicherheit  des 
Betriebes,  da  eine  Explosionsgefahr  durch  die  niedrige  Tem¬ 
peratur  fast  gänzlich  ausgeschlossen  ist;  sollte  aus  irgend  welchen 
Gründen  doch  einmal  eine  Explosion  stattfinden,  so  handelt  es 
sich  immer  nur  um  kleine  Mengen,  welche  wegen  der  raschen 

Trocknung  in  den  Vakuum  schränken  befindlich  sind. 

•  • 

Uber  das  Verhalten  von  Explosivstoffen  in  der  Luftleere 
und  die  Vakuum trockenapparte  ist  Näheres  zu  ersehen  aus  den 
Aufsätzen  von  E.  Paßburg  in  Dinglers  polytechn.  Journal  1892, 
Heft  5,  sowie  von  Hauptmann  Dietl  in  den  „Mitteilungen  über 
Gegenstände  des  Artillerie-  und  Geniewesens‘‘  1892,  Heft  4. 

Auch  die  Eirma  Julius  Pintsch  in  Berlin  0.  liefert  Vakuum¬ 
trockenschränke  ;  dieselbe  äußert  sich  über  die  Herabminderung 
der  Gefahren  bei  Benutzung  der  Luftleere  wie  folgt: 


Fig.  64.  Vakuumtrockeiischrank  von  Hänig  &  Cie. 


.  Die  so  überaus  verheerenden  Wirkungen  bei  Explosionen 
von  Sprengmitteln  in  den  Trockenräuraen  sind  darauf  zurück  zu 
führen,  daß  die  Luft  bei  einer  Explosion,  also  bei  sehr  plötzlich 
auftretender  Gasentwicklung,  nicht  als  elastischer,  sondern  wie 
ein  tropfbar  flüssiger  Körper  wirkt,  der  den  an  irgend  einer 
Stelle  empfangenen  Druck  gleichmäßig  nach  allen  Richtungen 
hin  weiter  führt.  Der  Stoß  der  Explosionsgase  überträgt  sich  bei 
mit  Luft  gefüllten  Räumen  nicht  viel  schwächer  auf  die  Wände 
des  Raumes,  als  wenn  Wasser  als  Medium  eingeschaltet  wäre, 
welches  bekanntlich  eine  derart  gleichmäßige  zerschmetternde 
Wirkung  auf  die  Umschließungswände  ausübt,  daß  dieselben  zer¬ 
trümmert  werden.  Schafft  man  nun  das  Medium  Luft  fort,  d.  h. 
pumpt  man  'diese  aus  dem  Trockenapparat  heraus,  so  ist  hierdurch 
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•  • 

nicht  nur  das  gefährliche  Ubertragungsmittel  zwischen  Explosivstoff 
und  UmfassuDgswänden  beseitigt,  sondern  es  werden  gleichzeitig 
noch  andere  Bedingungen  geschaffen,  durch  welche  die  Explosions¬ 
wirkung  abgeschwächt  wird,  und  zwar  in  der  Hauptsache  folgende: 

1.  Verlangsamen  des  Fortschreitens  der  Explosion  infolge 
leichteren  Entweichens  der  anfänglich  (in  geringem  Maße) 
entwickelten  Explosionsgase  in  die  hohe  Luftleere,  und  da¬ 
durch  verhinderte  Aufspeicherung  der  Wärme, 

2.  Verringerung  der  Expansion  der  Explosivgase  durch  die 
Herabsetzung  des  bei  der  Explosion  erzeugten  Wärme¬ 
quantums  infolge  der  raschen  Ausdehnung  der  Gase. 
Vorstehender  Vakuum  trockenschrank  (Fig.  64)  wird  von  der 

Firma  Volkmar  Häuig  &  Cie.  in  Dresden  geliefert. 

0.  Das  Pressen  der  Schießbaumwolle. 

Die  für  Sprengz wecke,  besonders  für  Minen  und  Torpedos 
bestimmte  Schießbaumwolle  wird  durch  Pressen  unter  hohem 
Druck  in  starre  Körper  von  verschiedener,  meist  regelmäßiger 
Form  verwandelt;  hierdurch  wird  die  Handhabung  erleichtert  und 
durch  die  Erhöhung  des  spezifischen  Gewichtes  die  Wirkung  im 
gegebenen  Raume  gesteigert;  bei  der  gepreßten  Schießwolle  kann 
einerseits  eine  etwa  vor  sich  gehende  Selbstzersetzung  nur  all¬ 
mählich  fortschreiten,  während  die  gewollte  Explosion  regelmäßiger 
und  rascher  erfolgt. 

Die  zum  Pressen  bestimmte  Schießbaumwolle  wird  nach  dem 
Holländern  durch  Absitzenlassen  von  dem  größten  Teil  des  Wassers 
befreit  und  kommt  dann,  möglichst  in  warmem  Wasser  suspen¬ 
diert,  als  Brei  in  einen  Bottich,  in  welchem  ein  horizontal  rotieren¬ 
des  Rad  angebracht  ist.  Aus  diesem  Bottich  werden  bestimmte 
Mengen  Schießwolle  entweder  abgemessen  oder  abgewogen  und 
dann  zunächst  vorgepreßt,  um  einigermaßen  handliche,  kon¬ 
sistente  Massen  mit  noch  etwa  50 Wassergehalt  zu  erzeugen^ 
zu  diesem  Zwecke  bringt  man  den  Brei  in  hohle  Formen, 
saugt  zunächst  mittels  einer  Luftpumpe  einen  Teil  des  Wassers 
ab  und  preßt  mittels  Hand-  oder  Maschinenpressen;  der  vor¬ 
gepreßte  Körper  wird  dann  gewogen  und,  da  die  Menge  absicht¬ 
lich  etwas  zu  groß  gehalten  worden  war,  durch  Abschaben  auf 
das  richtige  Gewicht  reduziert,  so  daß  der  Schießwollkörper, 
welcher  schließlich  100  g  wiegen  soll,  jetzt  150  g  schwer  ist; 
etwa  zu  leichte  Körper  werden  ausgeschieden.  —  Die  vor¬ 
gepreßten  Körper  werden  vermittelst  hydraulischer  Pressen  so 
komprimiert,  daß  dieselben  das  spezifische  Gewicht  1-00 — 1-20 
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erhalten  und  noch  einen  Wassergehalt  von  10— 12®/^  besitzen. 
Zur  Komprimierung  dienen  stehende  hydraulische  Pressen,  welche 
mit  einem  Drucke  von  500 — 1000  Atmosphären  arbeiten. 

F.  Plach  beschreibt  diese  Pressen  folgendermaßen: 

Der  Preßstiefel  ist  in  das  Fundament  versenkt,  damit  der  Preß- 
tisch  in  eine  für  das  Manipulieren  bequemere  Höhe  kommt;  die  Joche 
sind  sehr  stark  und  mit  vier  Säulen  an  das  Postament  montiert.  Für 
jede  neue  in  Arbeit  genommene  Gattung  von  Schieß wollkörpern  muß 
der  Preßtisch  ummontiert  werden,  um  die  entsprechenden  Formen  und 
Preßstempel  einzusetzen.  Die  Preßformen  sind  starke,  stählerne 
Zylinder,  welche  in  der  Längenachse  von  einem  Kanal  durchsetzt  sind, 
dessen  Querschnitt  jenem  der  damit  darzustellenden  Schieß wollkörper 
gleich  ist;  die  Höhe  der  Formen  übersteigt  um*  das  Dreifache  die  Höhe 
der  darin  niederzupressenden  Schießwollkörper,  nachdem  in  der  Ruhe¬ 
stellung  —  zu  Beginn  der  Pressung  —  ein  vorgepreßter  Schießwoll¬ 
körper  und  die  Widerlagsstücke  —  ,, Steine“  —  vollständig  eingeführt 
werden  müssen;  die  sogenannten  ,, Steine“  sind  aus  Stahl  erzeugt, 
haben  bei  mäßiger  Höhe  den  Querschnitt  der  Formhöhlung  und  be¬ 
sitzen  viele,  in  der  Achsenrichtung  laufende  feine  Kanäle,  welche  den 
Wasserabfluß  und  Luftabzug  beim  Komprimieren  der  Schieß  wolle  zu¬ 
lassen.  —  Je  eine  bis  vier  Preßformen,  deren  auf  einmal  angewendete 
Zahl  sich  nach  der  Größe  des  Querschnittes  der  zu  pressenden  Körper 
richtet,  sind  in  einen  schweren  Eisenstock  eingesetzt  und  daselbst  fixiert. 
Dieser  Stock,  den  eigentlichen  Hauptbestandteil  des  Preßtisches  bildend, 
hat  entsprechende  Ausnehmungen  zur  Aufnahme  der  Formen  und  ist 
von  gleicher  Höhe  wie  dieselben;  da  die  Formen,  mit  Ausnahme  der 
großen  Modelle,  äußerlich  gleich  gestaltet  sind,  so  dient  ein  und  der¬ 
selbe  Tisch  für  die  meisten  gangbaren  Preßformen.  Die  Pressen  sind 
so  aufgestellt,  daß  sowohl  die  umliegenden  Gegenstände  als  auch  das 
arbeitende  Personal  im  Falle  einer  Explosion  vor  den  herumfliegenden 
Stücken  geschützt  sind.  Der  Schutz  besteht  je  nach  der  Örtlichkeit 
aus  Schutzmauern,  hölzernen  Doppel  wänden  mit  Sandfüllung  u.  dgl., 
die  Griffräder  der  zur  Betätigung  der  Presse  dienenden  Ventile  sind 
so  angebracht,  daß  sie  der  Arbeiter  in  geschützter  Stellung  handhaben 
kann.  Das  Pressen  selbst  geht  folgendermaßen  vor  sich:  Zu  Beginn, 
in  der  Ruhestellung,  ist  die  untere  Öffnung  der  Form  durch  den  Preß¬ 
stempel  geschlossen;  in  jeder  Form  wird  ein  vorgepreßter  Schießwoll¬ 
körper  und  darauf  ein  sogenannter  Stein  gesetzt;  der  Preßtisch  wird 
nun  fixiert,  worauf  sich  der  Arbeiter  hinter  die  Schutzmauer  zurück¬ 
zieht  und  das  Einströmventil  öffnet;  der  Kolben  der  hydraulischen 
Presse  hebt  sich,  die  Stempel  dringen  tiefer  in  die  Form  und  kom¬ 
primieren  den  vorgepreßten  Schießwollkörper;  die  Einströmung  wird 
dann  entweder  abgestellt,  sobald  der  Kolben  einen  gewissen  Weg 
zurückgelegt  hat  —  es  wird  ,,nach  Maß“  gepreßt  —  oder  es  wird 
der  volle  Druck  auf  den  komprimierten  Schießwollkörper  längere  Zeit  ein¬ 
wirken  gelassen,  wenn  besonders  dichte  Körper  erlangt  werden  sollen, 
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es  wird  „auf  Druck  belassen“.  Wird  nur  auf  ein  gewisses  Maß  ge¬ 
preßt,  was  ausnahmsweise  geschehen  muß,  wenn  Körper  von  konischer 
Form  erzeugt  werden,  —  damit  der  Stein  nicht  in  den  konisch  ver¬ 
laufenden  Teil  der  Preßform  eindringt,  sich  dort  verklemmt  und  Ex¬ 
plosion  verursacht  — ,  so  kann  das  richtige  Maß  an  einer  hinter  der 
Schutzwand  angebrachten  Skala  mit  Hilfe  eines  entsprechend  ein¬ 
spielenden  Weisers  abgelesen  werden;  das  Ansetzen  soll  nur  sehr  all¬ 
mählich  eingeleitet  werden;  die  Zeit  der  Druckbelassuug  hängt  von 
dem  Grad  der  Dichte  ab,  den  man  beim  Komprimieren  anstrebt;  zur 
Zeitkontrolle  dienen  Sanduhren;  nach  Ablauf  derselben  stellt  der  Ar¬ 
beiter  die  Presse  ab  und  befreit  den  Preßtisch  vom  oberen  Wider¬ 
lager;  ein  zweiter  Kolbenhub  drückt  mittels  der  Stempel  den  kom¬ 
primierten  Schieß wollkörper  samt  dem  Steine  aus  der  Preßform;  nach 
vorgenommener  Reinigung  der  Presse  von  etwaigen  Schieß wollabfällen 
wird  eine  neue  Beschickung  vorgenommen. 

Oscar  Guttmann  hat  eine  Maschine  eingeführt,  welche  die 
vollständige  Bearbeitung  des  Schießbaumwollbreies  bis  zum  fertigen 
Schieß  wollkörper  besorgt;  wir  geben  nachfolgende  Beschreibung 
des  genannten  Autors. 

Die  Schießbaumwolle  wird  unter  Berücksichtigung  des  Feuchtig¬ 
keitsgehaltes  für  jede  Form  besonders  abgewogen,  in  einem  kupfernen 
Gefäß  mit  warmem  Wasser  aufgerührt  und  in  die  Form  gegossen, 
welche  auf  einem  Absaugetisch  steht;  die  Absaugevorrichtung  besteht 
aus  einer  Anzahl  von  runden  Gefäßen  aus  Gußeisen  a,  welche  durch 
einen  angegossenen  Stutzen  und  Hahn  mit  einer  Rohrleitung  h  in  Ver¬ 
bindung  stehen,  die  nach  dem  mit  der  Vakuumpumpe  Ä  verbundenen 
Wasserfange  B  führt.  Auf  dieses  Gefäß  a  ist  die  bronzene  Platte  c 
aufgeschraubt,  welche  nach  Art  eines  Steines  eine  Erhöhung  von 
genau  der  Form  des  zu  pressenden  Körpers  besitzt;  diese  Erhöhung 
oder  Stein  ist  mit  einer  Anzahl  konzentrisch  angeordneter  Löcher  ver¬ 
sehen  und  mit  einem  feinen  Drahtgewebe  bespannt,  das  durch  Schrauben 
befestigt  ist.  Man  legt  auf  die  Bronzeplatte  einen  Guttapercbaring, 
stellt  die  Stahlform  d  auf  die  Erhöhung  derselben  und  hat  somit 
durch  das  Eigengewicht  der  Form  eine  vollkommen  entsprechende 
Dichtung  mit  der  Platte  hergestellt.  Wenn  nun  der  Schieß  baum- 
wollbrei  eingegossen  ist,  so  wird  das  Wasser  kontinuierlich  abgesaugt 
und  der  Brei  setzt  sich  zu  einer  ziemlich  dichten  Masse  in  der  Form 
fest;  da  jedoch  auch  beim  Absaugen  der  atmosphärische  Druck  durch 
die  ganze,  in  der  Form  befindliche,  ziemlich  weiche  Masse  zu  gehen 
hat,  so  würde  dieselbe  nur  ungleichmäßig  gepreßt  werden.  Um 
dem  abzuhelfen,  hat  Guttmann  eine  Vorrichtung  angebracht,  welche 
während  des  Absaugens  zu  gleicher  Zeit  eine  mechanische  Pressung  von 
oben  her  vollführt;  zu  diesem  Zwecke  sind  an  der  Wand  des  Raumes 
zwei  starke  Tragstützen  e  befestigt,  in  welchen  zwei  schmiedeeiserne 
Wellen  ff  angebracht  sind;  ein  mit  entsprechender  Bohrung  versehenes 
Querhaupt  g  ist  auf  diesen  Wellen  leicht  verschiebbar  und  trägt  einen 
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langen  Preßhebel  h  mit  Gewicht,  an  dessen  kürzerem  Ende  ein  vertikaler 
Stempel  i  angebracht  ist.  Der  Hebel  kann  durch  einen  an  dem  Gewichte 
angebrachten  Haken  an  einer  Kette  aufgehängt  werden,  wenn  er  nicht 
benutzt  wird.  In  die  Preßform  legt  man  sodann  einen  Stein  aus 
Bronze  k,  an  welchem  oben  ein  Knopf  angebracht  ist.  Der  Stempel 

der  Handpresse  befindet 
sich  stets  in  derselben 
Linie  mit  den  Steinen, 
man  braucht  ihn  deshalb 
nur  über  die  Form  zu 
stellen  und  kann  sofort 
durch  Herunterziehen  des 
Hebels  einen  beliebig  zu 
steigernden  Druck  aus¬ 
üben.  Durch  diesen  Vor¬ 
gang  ist  schon  ein  großer 
Teil  des  Wassers  aus  den 
Körpern  entfernt  und 
diese  fest  geworden ,  so 
daß  ein  Herausfallen  von 
loser  Schießbaumwolle 
nicht  mehr  zu  befürchten 
ist.  Man  hebt  nun  die 
Form  von  dem  Saugtische 
ab  (was  wegen  der  ge¬ 
ringen  Höhe  des  Steines 
ohne  Schwierigkeit  ge¬ 
schieht)  und  schiebt  sie 
längs  eines  kleinen  Vor¬ 
raumes  und  durch  ein 
Fenster  in  die  Nachpresse. 
Der  Vorraum  befindet  sich 
in  gleicher  Höhe  mit  den 
Saugtischen,  so  daß  ein 
Schlagen  oder  Werfen  der 
Formen  vermieden  ist; 
auch  ist  derselbe  mit 
Blech  überzogen,  um  die 
Formen  leichter  laufen 
zu  machen.  Das  Fenster 
zwischen  dem  Absauge¬ 
raume  und  dem  Preß- 
raume  ist  durch  starke  Bohlen  l  abgeschlossen,  welche  durch  ein  Gegen¬ 
gewicht  m  rasch  gehoben  und  gesenkt  werden  können.  Um  die  Arbeit 
zu  beschleunigen,  sind  gewöhnlich  vier  Saugtische  in  Verwendung. 
Falls  die  zu  pressenden  Körper  nur  kleine  Oberflächen  haben ,  so 
können  auf  einem  Saugtische  auch  drei  und  mehr  Formen  Platz 
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finden.  Wie  erwähnt,  ist  zwischen  den  Saugevorrichtungen  und  der 
Luftpumpe  ein  Wasserfang  eingeschaltet;  das  von  den  Sauge vorrich' 
tungen  kommende  Wasser  tritt  oben  ein  und  läuft  nach  unten,  wäh¬ 
rend  die  Luftpumpe  von  einem  anderen  Stutzen  von  oben  her  absaugt. 
Das  Wasser  aus  dem  Wasserfange  muß  entweder  von  Zeit  zu  Zeit 
abgelassen  werden,  zu  welchem  Zwecke  man  ein  auf  der  Höhe  an¬ 
gebrachtes  Luftventil  Öffnet,  oder,  wo  dies  die  Lokalverhältnisse 
gestatten,  führt  man  das  Abfiußrohr  an  den  Boden  eines  Schachtes 
von  etwa  15  m  Tiefe  oder  einen  Bergabhang  hinab;  das  Wassergefäß 
entleert  sich  in  letzterem  Falle  von  selbst.  In  beiden  Fällen  muß 
dafür  Sorge  getragen  werden,  daß  das  austretende  Wasser  von  den 
gewöhnlich  darin  enthaltenen,  fein  suspendierten  Teilchen  Schießbaum¬ 
wolle  in  Klärbassins  oder  Filtriervorrichtungen  befreit  werde.  Das  eigent¬ 
liche  Pressen  findet  sodann  in  der  von  Guttmann  konstruierten  hydrau¬ 
lischen  Presse  C  statt;  bei  derselben  sind  die  so  gefährlichen  Steine 
weggelassen  und  die  Pressung  erfolgt  ausschließlich  durch  Stempel, 
und  zwar  sowohl  Oberstempel  wie  ünterstempel.  Zwischen  den  vier 
Säulen  der  Presse,  durch  angeschmiedete  Wülste  begrenzt,  ist  eine  Preß- 
platte  n  geführt,  welche  für  größere  Körper  in  der  Mitte,  für  kleinere 
an  geeigneten  Stellen  solche  Öffnungen  hat,  daß  eine  möglichst 
große  Anzahl  verschiedener  Stempel  durch  dieselbe  hindurchgehen  und 
dennoch  die  Form  sicher  darauf  ruhen  kann;  an  der  Seite  dieser 
Öffnungen  sind  Winkelschienen  befestigt,  in  welchen  die  Form  läuft, 
und  diese  hat  hierzu  an  zwei  abgeschlossenen  Seiten  zwei  Leisten  an- 
geschrauht;  an  ihrem  rückwärtigen  Ende  wird  die  Form  ferner  durch 
ein  aufgeschraubtes  Begrenzungsstück  o  genau  in  die  richtige  Stellung 
gebracht.  Die  Unterstempel  p  sind  an  dem  Tische  des  Preßkolbens 
angeschraubt  und  bis  auf  den  obersten,  eigentlich  formgebenden  Teil 
aus  Hartguß  hergestellt.  Auf  den  Helm  ist  ferner  eine  Platte  aus 
Gußeisen  q  aufgeschraubt,  an  welche  zwei  Winkelschienen  angegossen 
sind.  In  diesen  laufen  die  Oberstempel  r  und  die  Ausdrückwerkzeuge  s, 
welche  gewöhnlich  aus  zwei  Eisenplatten  bestehen,  die  mit  einem  Quer¬ 
haupte  verbunden  sind.  Die  Ausdrückwerkzeuge  wie  die  Stempel 
werden  beiderseitig  durch  Anschlagleisten  in  ihrem  Laufe  begrenzt  und 
die  Anordnung  ist  so  getroffen,  daß,  wenn  das  AuSdrückwerkzeug  nach 
rechts  anschlägt,  der  Stempel  genau  über  der  Form  ist;  schlägt  aber  der 
Stempel  links  an,  so  ist  die  Ausdrückvorrichtung  in  richtiger  Stellung 
über  der  Form.  Die  Oberstempel  sind  in  solcher  Höhe  angebracht, 
daß  zwischen  ihnen  und  der  Form  nur  etwa  mm  Spielraum  vor¬ 
handen  ist.  Dies  gestattet  noch  immer  ein  freies  Verschieben  von 
Stempel  und  Ausdrückvorrichtung,  hat  aber  den  Vorteil,  daß  die  Form 
nach  oben  gegen  austretende  Partikelchen  von  Schießbaumwolle  voll¬ 
kommen  abgeschlossen  ist,  jedoch  Luft  durchläßt.  Wenn  nun  der 
Preßkolben  durch  Einleiten  von  Druckwasser  gehoben  wird,  so  preßt 
er  zuerst  die  Schießbaumwolle  gegen  den  Oberstempel  so  lange,  bis 
die  Reibung  an  den  Formwänden  genügend  ist,  um  die  Form  selbst 
und  mit  ihr  den  Preßtisch  zu  heben;  von  diesem  Augenblicke  an  bat 
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die  Form  das  fortwährende  Bestreben,  durch  ihr  Eigengewicht  herab¬ 
zufallen,  wird  aber  durch  den  anwachsenden  Druck  immer  wieder  ge¬ 
hoben  und  befindet  sich  deshalb  in  einem  steten  oszillierenden  Zustand. 
Die  Folge  davon  ist,  daß  abwechselnd  auch  der  Oberstempel,  trotzdem 
er  unverrückbar  sich  in  Ruhe  befindet,  doch  selbst  Druck  ausübt  und 
sonach  der  Schießbaumwollkörper  von  beiden  Seiten  zugleich  Pressung 
erfährt.  Hierdurch  ist  der  Vorteil  erreicht,  daß,  um  dem  Schießbaum¬ 
wollkörper  eine  gewisse  Dichtigkeit  zu  geben,  ein  viel  geringerer 
Druck,  etwa  nur  die  Hälfte  des  sonst  üblichen,  gegeben  werden  muß 
und  daß  die  am  wenigsten  gepreßte  Schicht  sich  in  der  Mitte  des 
Körpers  befindet.  Sobald  die  Pressung  beendet  ist,  läßt  man  den 
Preßkolben  so  lange  herabgehen,  bis  die  Form  mit  dem  Preß  tische 
auf  ihren  ursprünglichen  Platz  zurückgekehrt  ist,  sodann  schiebt  man 
den  Oberstempel  zur  Seite,  gibt  die  Ausdrückvorrichtung  über  die 
Form  und  läßt  nun  den  Preßkolben  abermals  in  die  Höhe  gehen,  um 
den  Körper  herauszudrücken;  das  aus  der  Schießbaumwolle  abgepreßte 
Wasser  fließt  durch  einen  an  dem  Rande  des  Kolbens  angebrachten 
Hahn  stetig  ab.  —  Wenn  mehrere  Körper  zugleich  gepreßt  werden, 
so  sind  die  Formen  in  besonderen  Gleitstücken  mit  solchem  Spiel¬ 
räume  angebracht,  daß  jede  von  der  anderen  vollständig  unabhängig 
ist  und  eine  Ungleichheit  io  der  Füllung  keinen  Einfluß  auf  den  aus¬ 
geübten  Druck  hat,  vielmehr  jede  einen  Bruchteil  des  Druckes  erhält, 
wie  solcher  der  Anzahl  der  Formen,  ihrer  Oberfläche  und  dem  Ge¬ 
samtdruck  der  Presse  entspricht;  da  ferner  sowohl  die  Formen  wie 
die  Stempel  stets  in  derselben  Stellung  sich  befinden,  ist  ein  Ecken 
oder  eine  übermäßige  Reibung  selbst  dann  nicht  zu  befürchten,  wenn 
die  Formen  und  der  Stempel  abgenutzt  sind;  die  Presse  ist  sonach 
gefahrlos  zu  handhaben.  Für  alle  Fälle  ist  die  Presse  von  den  Ein¬ 
laßventilen  durch  eine  Wand  abgeschlossen,  welche  aus  50  mm  starken 
Bohlen  in  zwei  Lagen  und  Zwischenfüllung  von  Koksgrus  hergestellt 
ist;  ein  in  die  Wand  eingelassenes  Rohr  von  etwa  30  mm  Durchmesser 
gestattet  dem  Arbeiter,  bequem  den  ganzen  Vorgang  bei  der  Pressung 
zu  beobachten.  Damit  die  Formen  zur  Presse  genau  in  die  Schienen 
einlaufen,  sind  die  letzteren  gegen  das  Fenster  hin  verlängert  und  zu 
einem  Kreissegmente  ausgebogen.  —  Mit  dieser  Presse  ist  es  möglich, 
Körper  von  etwa  200  qcm  Oberfläche  bei  zylindrischer  Form  mit 
einem  Drucke  von  500  kg  qcm  auf  eine  Dichte  von  1’2 — -l-S  zu 
pressen.  Wenn  man  mit  zwei  Akkumulatoren  mit  verschiedener  Be¬ 
lastung  preßt,  so  läßt  man  am  besten  den  kleinen  Druck  so  lange 
einwirken,  bis  alles  Wasser  aus  den  Körpern  entfernt  ist,  was  etwa  eine 
halbe  Minute  lang  dauert;  hierdurch  wird  auch  die  Elastizität  der  Schieß- 
baumwollfasern  aufgehoben ;  den  großen  Druck  läßt  man  dann  eine  weitere 
halbe  Minute  einwirken.  Die  Preßkolben  sind  so  groß  gewählt,  daß 
die  Pressen  höchstens  auf  100  Atmosphären  beansprucht  sind. 

Alfred  Hollings  in  Charlton-cum-Hardy  bei  Manchester 
hat  verschiedene  neuere  Patente  auf  Vorrichtungen  zum  Zu- 


Das  Pressen  der  Schießbaumwolle 


139 


sammenpressen  von  Schießbaumwolle  genommen.  D.E.P.  125  101 
hat  zum  Patentanspruch  eine  Einrichtung,  gekennzeichnet  durch 
eine  feststehende  Form  zur  Vorformung  der  Masse  ohne  Stempel¬ 
wirkung  und  eine  verschiebbare  und  ausschwingbare  Fertigform, 
in  der  die  aus  der  Vorform  durch  einen  Stempel  eingeführte 
Masse  durch  einen  Stempel  und  durch  einen  als  Widerlager 
dienenden  zweiten  Stempel  zusammengedrückt  und  aus  welcher 
die  Schießbaumwolle  nach  vollzogener  Pressung  vermittelst  des 
durch  die  Vorform  hindurchgeführten  Stempels  als  fertige  Ladung 
ausgestoßen  wird. 

D.E.P.  126  974  desselben  Autors  hat  zum  Patentanspruch 
eine  Fertigform  zum  Zusammenpressen,  welche  aus  einem  Außen¬ 
rohr  mit  kegelförmiger  Bohrung,  einer  gegen  diese  Bohrung  sich 
anlegenden,  in  Längsrichtung  geteilten  kegelförmigen  Muffe  und 
einer  ebenfalls  in  Längsrichtung  geteilten  Ausfütterung  zusammen¬ 
gesetzt  ist,  bei  welcher  Anordnung  zwecks  allseitiger  Abführung 
von  Wasser  aus  der  Masse  beim  Preßvorgange  in  den  einzelnen 
Teilen  der  Fertigform  ringförmige,  radiale  und  in  Längsrichtung 
verlaufende  Kanäle  im  Anschluß  an  ein  gemeinsames  Ableitungs¬ 
rohr  für  das  ausgepreßte  Wasser  vorgesehen  sind. 

Das  englische  Patent  23449  A.D.  1899  von  Alfred  Hollings 
beschreibt  eine  Vorrichtung  zum  Formen  und  Zusammenpresöen 
von  Schießbaumwolle  in  Blöcke,  welche  unter  anderem  dadurch 
gekennzeichnet  ist,  daß  zwischen  die  vielfach  gelochte  Form¬ 
wand  und  den  in  die  Form  einzuführenden  Preßstempel  Druck¬ 
wasser  von  außen  her  eingeführt  wird,  welches  ein  Eintreiben 
der  dem  Drucke  unterliegenden  Schießbaumwolle  in  die  Löcher 
der  Formwand  verhindern  soll. 

Nach  D.E.P.  129  329  desselben  Autors  wird  das  Druck¬ 
wasser  zunächst  in  das  Innere  des  Preßkolbens  eingeführt  und 
dann  aus  demselben  zwischen  die  Außenfläche  des  Kolbens  und 
die  Innenfläche  der  Preßform  treten  gelassen. 

Das  D.E.P.  124  236  von  Ernest  Hollings  in  Charlton- 
cum-Hardy  beschreibt  eine  Vorrichtung  zur  Herstellung  gänzlich 
luftfreier  Blöcke  aus  Schießbaumwolle. 

Bei  den  üblichen  Pressen  ist  es  nicht  möglich,  die  in  den  Poren 
oder  Zwischenräumen  der  Baumwolle  eingeschlossene  Luft  auszutreiben; 
dieselbe  dehnt  sich  nach  Aufhebung  des  Druckes  aus  und  macht  den 
Block  schwammig  oder  blätterig,  so  daß  demzufolge  die  Entzündung 
eine  unvollständige  ist.  Hollings  verwendet  eine  Form  oder  einen 
ähnlichen,  am  besten  mit  einer  durchlochten  Wandung  versehenen 
Behälter;  die  Schießbaumwolle  wird  mit  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  angerührt,  welcher  nach  Erfordernis  aus  einem  Sammelbehälter 
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in  die  Form  eingelassen  wird.  In  dieser  Form  befindet  sich  eine  in 
Umdrehung  versetzte  Druckfiäche  oder  ein  ebensolcher  Kolben,  welcher 
aus  einer  an  dem  einen  Ende  mit  Schaufeln  oder  dergleichen  Vor¬ 
richtung  besetzten  Spindel  besteht.  Bei  Drehung  der  letzteren  drücken 
oder  legen  die  Schaufeln  die  Schießbaumwolle  in  die  Form,  wobei 
gleichzeitig  das  Wasser  durch  die  Löcher  in  der  Wandung  austritt; 
an  der  Spindel  hängt  ein  Gewicht  zum  Zwecke,  gegen  die  Schieß¬ 
baumwolle  jedweden  gewünschten  Druck  ausüben  zu  können ;  in 
Verbindung  mit  der  Drehbewegung  kann  der  Spindel  eine  Auf-  und 
Abwärtsbewegung  erteilt  werden,  was  vorteilhaft  ist,  um  die  Schaufeln 
von  Fasern  zu  befreien.  Es  sind  ferner  ßührarme  vorgesehen,  welche 
den  Brei  über  den  Schaufeln  in  stetiger  Bewegung  erhalten  und  ein 
Absetzen  der  Fasern  so  lange  verhindern ,  bis  letztere  durch  die 
Schaufeln  gelegt  sind.  Sollen  hohle  Blöcke  gebildet  werden,  so  kommt 
als  Kern  ein  gelochtes  Eohr  zur  Anwendung  und  kann  dann  das 
Wasser  außer  durch  die  Löcher  in  der  Wandung  des  Behälters  auch 
durch  die  Löcher  in  diesem  Rohr  entweichen;  es  kann  der  Kern  auch 
als  Führung  durch  die  Preßspindel  dienen.  Nach  Bildung  des  Blockes 
aus  Schießbaumwolle  in  der  gewünschten  Größe  kann  derselbe  durch 
Wasserdruck  in  der  üblichen  oder  in  jedweder  anderen  geeigneten 
Weise  festgemacht  werden. 

Der  Betrieb  der  hydraulischen  Pressen  in  den  Schießwoll- 
fabriken  erfolgt  durch  einen  hydraulischen  Akkumulator.  Je 
nach  der  Größe  der  Fabrik  sind  zur  Hervorbringung  des  hydrau¬ 
lischen  Druckes  zwei  oder  drei  Druckpumpen  aufgestellt,  welche 
Wasser  mit  Druck  gegen  den  Akkumulator  fördern;  in  jeder 
Fabrik  ist  immer  nur  ein  Akkumulator  vorhanden  und  verzweigen 
sich  von  diesem  die  Druckrohre  gegen  die  hydraulischen  Pressen, 
von  denen  4  —  6  Stück  in  verschiedener  Größe  installiert  sind; 
die  Belastung  des  Akkumulators  beträgt  rund  20  Tonnen  an 
aufgelegten  Eisengewichten. 

In  den  Pressen  kommen  öfters  Explosionen  vor,  bei  denen 
danach  ein  Teil  oder  die  ganze  Masse  der  Schießwolle  noch  in 
der  Presse  unversehrt  vorgefunden  wird;  solche  Erscheinungen 
werden  Luftexplosionen  genannt,  weil  man  annimmt,  daß  durch 
irgend  welchen,  keineswegs  aufgeklärten  oder  begründeten  Zufall 
Luft  in  die  Preßform  komprimiert  und  spontan  erwärmt  wurde; 
solche  Explosionen  führen  eine  teilweise  oder  gänzliche  Zer¬ 
trümmerung  der  Presse  herbei. 

Was  die  äußere  Form  der  Preßkörper  betrifft,  so  werden 
solche  in  einer  Maximalgröße  von  180  qcm  Querschnitt  und 
5  cm  Höhe  erzeugt  (abgesehen  von  Zylindern  für  Bohrpatronen); 
die  nachfolgenden  Formen  sind  die  gangbarsten. 
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Schießwollzylinder  für  Bohrpatronen;  Durchmesser 
verschieden,  gewöhnlich  dem  üblichen  Durchmesser  der  Bohr¬ 
löcher  für  Steinsprengungen  angepaßt;  Höhe  5,  7  und  10  cm, 
unter  kleinerem  Druck  gepreßt,  so  daß  man  höhere  Körper  als 
sonst  üblich  herstellen  und  bei  denselben  durch  Einschalten  eines 
Domes  in  die  Presse  auch  direkt  den  Kanal  für  die  Zündkapsel 
formieren  kann.  Die  Bohrpatronen  werden  nach  dem  Pressen 
oft  mit  Papierhüllen  umgehen  oder  auch  direkt  in  Papierhülsen 
gepreßt;  sie  enthalten  meist  Mischpulver,  besonders  Salpeter, 
beigemengt. 

Schießwollprismen  (Fig.  66). 

Man  erzeugt  vierseitige  Prismen  (4:5:7  cm)  und  sechsseitige 
Prismen,  letztere  in  zwei  Größen,  nämlich  solche  zu  8*1  :5*5  cm 
und  solche  zu  7*4:  5*0  cm;  letztere  haben  besonders  große  Dichte 
(M5  bis  1-20). 

Sechsseitige  Prismen  von  je  Y4  kg  Gewicht  werden  für  stationäre 
Seeminen  häufig  verwendet. 

Zusammengesetzte  Schießwollkörper. 

Dieselben  werden  sowohl  zylindrisch  (Fig.  68)  (z.  B.  für 
Füllungen  der  österreichischen  Torpedos)  als  konisch  (Fig.  67) 
(für  die  deutschen  Torpedos)  angefertigt. 

Die  zylindrischen  Körper  werden  entweder  durch  einfaches 
Übereinanderschichten  von  zylindrischen  Schießwollscheiben  er¬ 
halten,  oder  man  greift  zu  radial  geteilten  Scheiben  oder  man 
ordnet  ein  Mittelstück  an.  Ähnlich 
werden  die  konischen  Körper  er¬ 
zeugt.  Der  Kanal  ist  für  die  Zünd¬ 
patrone  bestimmt.  Diese  zusam¬ 
mengesetzten  Sprengkörper  dienen  / 
zur  Ausfüllung  des  vordersten  hohlen  j 
Teiles  des  Fischtorpedos  (Torpedo- 
köpf). 

Da  die  Schießbaumwolle  elastisch 
ist,  so  tritt  nach  dem  Pressen  in  der 
Richtung,  in  welcher  die  Pressung 
erfolgte,  eine  Ausdehnung  von  0  bis  Fig.  66.  Schießwollprismen. 

3  mm  ein;  je  länger  der  volle  Druck 

unter  der  Presse  starr  angehalten  wird,  desto  weniger  tritt  das 
„Nachgehen^^  auf;  man  bemüht  sich  daher,  durch  Druckhalten 
unter  der  Presse  „die  Elastizität  der  Schießwolle  zu  brechen^b  — 
Eine  weitere  Unregelmäßigkeit  der  gepreßten  Schießwollkörper 
sind  „Ränder^^^  und  „Knötchen*^,  wie  solche  in  Fig.  69  durch  r 
und  k  veranschaulicht  sind. 
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Wo  es  sich  darum  handelt,  aus  einzelnen  Körpern  größere 
herzustellen,  entfernt  man  diese  Knötchen  und  Ränder  durch 
spätere  Bearbeitung,  weil  sich  sonst  zu  viel  Luftraum  in  der  La¬ 
dung  befindet  und  der  Aufbau  nicht  gleichmäßig  stattfinden  kann. 

Die  gepreßte  Schießbaumwolle  hat  eine  blätterige  Struktur; 
die  Schichtung  steht  senkrecht  auf  der  Richtung,  in  welcher  der 
Druck  beim  Komprimieren  ausgeübt  wurde  und  ist  durch  die 
Spaltbarkeit  der  Schießbaumwolle  wahrnehmbar;  an  der  Ober¬ 
fläche  stellt  dagegen  die  gepreßte  Schießwolle  sich  als  ein  Häut¬ 
chen  dar. 

Die  gepreßten  Schieß wollkörper  können,  ähnlich  wie  Holz, 
mechanischen  Bearbeitungen,  wie  Zersägen,  Bohren,  Fräsen,  Ab- 


Fig.  67.  Konische  Fig.  68. 

Schießwollkörper* 


Zylindrische 


schruppen  und  Raspeln,  unterworfen  werden;  hierzu  dürfen  aber 
prinzipiell  nur  Schießwollkörper  mit  mindestens  30 Feuchtigkeit 
herangezogen  werden,  der  Feuergefährlichkeit  wegen;  außerdem 
wird  während  der  Bearbeitung  fortwährend  Wasser  aufgetröpfelt. 
Wir  geben  nachfolgend  einige  Notizen  über  die  mechanische  Be¬ 
arbeitung  nach  Franz  Flach. 

Das  Bohren  der  Schießbaumwolle  ist  eine  häufig  vor¬ 
kommende  Operation;  für  Kanäle  bis  zu  1  cm  Durchmesser 
benutzt  man  Spezialbohrer,  für  größere  Kanäle  bis  zu  4*5  cm 
Durchmesser  Zentrumbohrer,  noch  größere  Kanäle  oder  Ver¬ 
tiefungen  bis  zu  10  cm  Durchmesser  und  darüber  werden  gefräst. 
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Der  Schieß wollkörper  muß  zum  Bohren  in  eine  geeignete  Vor¬ 
richtung  eingespannt,  und  da  er  die  Neigung  hat  sich  aufzu- 


Fig.  71.  Einspannvorrichtung. 


Fig.  72.  Fräse. 


blättern  —  zu  heben  — ,  durch  eine  eiserne  Einspannplatte  ge 
halten  werden. 
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Vorstehende  Skizze  (Fig.  70)  zeigt  eine  einfache  Einspann¬ 
vorrichtung,  bestehend  aus  einem  Holzbrettchen,  welches,  für  den 
Durchgang  des  Bohrers  durchlocht,  dem  anzubohrenden ,  ent¬ 
sprechend  genäßten  Schießwöllkörper  in  gehöriger  Lage  aufgelegt 
ist  und  mit  einer  gewöhnlichen  Schraubenzwinge  an  den  Schieß- 

wollkörper  und  einen  Tisch  an  gepreßt  wird. 
Meist  benutzt  man  eine  Einspannvorrichtung 
nach  Fig.  71. 

Fig.  72  zeigt  eine  Fräse  für  größere  Ver¬ 
tiefungen. 

Mehrteilige  Schießwollschichten  müssen  vor 
dem  Bohren  oder  Fräsen  durch  eine  ihre  Peri¬ 
pherie  umschließende  eiserne  Zwinge  zusammen- 
Fig.  73.  gehalten  werden  (Fig.  73). 

Zusammenhalter.  Während  des  Bohrens  soll  stets  ein  Tropf¬ 

gefäß  an  der  Bohrmaschine  in  Tätigkeit  sein, 
welches  reichlich  Wasser  auf  den  Bohrer  oder  die  Fräse  und 
den  eben  zu  bohrenden  Kanal  zuführt;  der  Bohrer  darf  nicht 
ununterbrochen  niedergehalten,  sondern  muß  öfter  zurückgezogen 
werden,  um  Erhitzungen  zu  vermeiden. 

Das  Abschruppen  von  Schieß wollkörpern ,  das  Befeilen 
von  Rinnen,  Rillen,  Kanälen  etc.  geschieht  stets  mittels  Raspel 
zwischen  gut  geklemmten  Einspannbrettchen. 

Wenn  man  einen  Schießwöllkörper  in  andrer  als  der  Spalt¬ 
barkeitsrichtung  trennen  oder  wenn  man  z.  B.  eine  zylindrische 
Schicht  in  eine  solche  von  konischer  Form  überführen  will,  so 
bedient  man  sich  der  Säge,  besonders  der  Bandsäge. 

Da  die  Ausfüllung  kleiner  Räume  durch  die  hierzu  nötige 
Bearbeitung  der  Schießwöllkörper  schwierig  ist,  so  verwendet  man 
hierzu  häufig  gekörnte  Schießwolle;  zur  Herstellung  derselben 
werden  die  nach  dem  Behandeln  im  Holländer  aus  dem  Schieß- 
wollbrei  durch  geeignete  Maschinen  hergestellten  Blätter  oder 
Scheiben  zu  Stückchen  von  der  erforderlichen  G-röße  zerschnitten 
oder  das  noch  Wasser  und  außerdem  eine  geringe  Menge  Binde¬ 
mittel  enthaltende  Zeug  wird  in  ein  Gefäß  gebracht,  welchem 
man  eine  schwingende  Bewegung  erteilt;  dadurch  wird  die  Masse 
rasch  in  Körnchen  von  verschiedener  Größe  verwandelt,  die  dann 
sortiert  werden  können.  — 

P.  Chemische  Präparation  der  Schießbaumwolle. 

1.  Behandeln  mit  Paraffin.  Das  D.R.P.  690  von  Müncke 
in  Berlin  vom  12.  Oktober  1877  beschreibt  ein  Verfahren  zur 
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Präparation  von  Schieß  wolle,  nm  solche  dauerhafter  und  minder 
gefährlich  zu  machen. 

« 

Trockene  Schießbaumwolle  oder  trockene  andre  Nitrocellulose  wird 
in  zum  Schmelzen  erwärmtes  Paraffin  getaucht,  sodann  in  warmem 
Zustande  vom  Überschuß  des  eingesaugten  Paraffins  durch  Ahtropfen, 
bezw.  durch  Abdrücken  mit  der  Hand  befreit;  bei  Anwendung  feuchter 
Schieß  wolle  wird  diese  Tränkoperation  in  der  Weise  vollführt,  daß  das 
Paraffin  zunächst  eine  über  dem  Siedepunkte  des  Wassers  liegende 
Temperatur  erhält.  Die  Schießwolle  kann  der  Imprägnation  in  losem 
oder  in  komprimiertem  Zustande  unterworfen  werden.  Die  Vorteile 
dieses  Verfahrens  beruhen  in  der  Verringerung  der  Gefährlichkeit  des 
Präparates  sowohl  beim  Transport  als  bei  seiner  Herstellung,  sowie 
in  der  größeren  Dauerhaftigkeit.  Eine  beiläufig  bemerkte  Eigentüm¬ 
lichkeit  des  Präparates  ist  die  Art  seiner  Entzündung,  nämlich  durch 

Explosion  einer  benachbart  angebrachten  Partie  gewöhnlicher  Schießwolle. 

•  • 

Uber  das  Durchparaffinieren  von  Schießwollkörpern,  wo¬ 
bei  also  das  Paraffin  das  sonst  vorhandene  Wasser  (20®/^  er¬ 
setzen  soll,  hat  sich  M.  v.  Förster  in  seiner  zweiten  Broschüre 
über  komprimierte  Schießwolle  (Berlin  1886,  S.  27)  abfällig  ge¬ 
äußert;  diese  Behandlungsart  dürfte  nicht  viel  in  Gebrauch  sein; 
da,  wo  man  die  Schießbaumwolle  durchparaffiniert,  wird  solche 
zunächst  getrocknet  und  dann  ca.  15  Minuten  in  geschmolzenes 
Paraffin  getaucht;  man  erzielt  dadurch  einen  Paraffingehalt  von 
etwa  1 7 

Das  oberflächliche  Paraffinieren  von  nasser  Schieß¬ 
wolle  (mit  20®/q  Wassergehalt)  ist  möglich,  man  erhält  eine 
Par  affin  schiebt  von  einigen  Millimetern  Dicke,  welche  bei  mittlerer 
Temperatur  ziemlich  festsitzt,  dem  Stück  einigen  Schutz  gegen 
Austrocknen  und  eine  ziemlich  feste  Form  gibt.  M.  v.  Förster 
ist  auf  Grund  ausgedehnter  Versuche  in  der  Walsroder  Fabrik 
zu  dem  Resultate  gekommen,  daß  nasse,  außen  paraffinierte 
Schießwolle  gegenüber  den  erwachsenden  Kosten  und  Nachteilen 
nicht  vorteilhaft  sei. 

Das  äußerliche  Paraffinieren  von  trockener  Schieß¬ 
wolle  wird  für  die  Zündungskörper  viel  angewandt;  bekannt¬ 
lich  verwendet  man  als  eigentlichen  Sprengkörper  (Ladungskörper) 
Schießwolle  mit  20  Wasser,  welche  in  der  Handhabung  sehr 
ungefährlich  ist;  diese  kann  aber  nicht  direkt  durch  einen  Deto« 
nator  (Sprengkapsel)  zur  Explosion  gebracht  werden,  sondern  be¬ 
nötigt  der  Zwischenschaltung  eines  trockenen  Schießwollkörpers 
(Zündungskörper);  es  ist  nun  nicht  unzweckmäßig,  diese  Zündungs¬ 
körper  zum  Schutz  gegen  äußere  Einflüsse,  besonders  gegen 
Feuchtigkeit,  mit  einer  Paraffinschicht  zu  überziehen;  hierbei  ist 

Escales,  Explosivstoffe.  2.  10 
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es  aber  notwendig,  den  für  die  Aufnahme  der  Sprengkapsel  be¬ 
stimmten  Kanal  im  Zündungskörper  vor  dem  Paraffinieren  dadurch 
zu  schützen,  daß  man  die  obere  Öffnung  mit  einem  Papierblättchen 
schließt,  andernfalls  würde  der  Zündungskörper  gegenüber  der 
Detouation  der  Sprengkapsel  mehr  oder  weniger  unempfindlich 
gemacht  werden ;  mit  Rücksicht  auf  diese  Eventualität  warnt 
M.  V.  Förster  vor  dem  Gebrauch  paraffinierter  Zündladungen  für 
Seeminen.  Zum  Paraffinieren  der  Schießwolle  wird  Paraffin  von 
möglichst  erreichbarer  chemischer  Reinheit  vom  Schmelzpunkt  50 
his  55^  C.  verwendet;  manchmal  setzt  man  his  zu  5  Prozent  Car- 
naubawachs  hinzu.  Zum  Schmelzen  und  Warmhalten  des  Paraffins 
bedient  man  sich  großer,  eiserner,  doppelwandiger  Wannen,  zwi¬ 
schen  deren  Wänden  heißer  Wasserdampf  eingelassen  wird;  man 
hält  das  Paraffin  möglichst  auf  einer  Temperatur  von  ca.  80®  C. 
Die  Schießwollkörper  werden  zunächst  sehr  sorgfältig  getrocknet, 
mit  Kapsel-Kanalblättchen  versehen  und  dann  vermittelst  Holz¬ 
rahmen,  die  am  Boden  mit  Drahtgewehe  von  etwa  25  mm  Maschen¬ 
weite  bespannt  und  oben  mit  zwei  Handhaben  versehen  sind,  in 
das  Paraffinbad  getaucht,  woselbst  man  sie  eine  bestimmte  Anzahl 
von  Sekunden  lang  beläßt;  nachdem  die  Körper  aus  dem  Bad 
gehoben  sind,  bringt  man  den  Rahmen  mit  den  Schießwollkörpern 
an  einen  luftigen  Ort,  wartet  das  oberflächliche  Erstarren  des 
Paraffins  ab  und  taucht  dann  nochmals  5  Sekunden  lang.  Die 
Zeit  des  Belassens  im  ersten  Bade  hängt  davon  ab,  wie  tief  man 
paraffinieren  will  (von  1 — 7  mm),  über  7  mm  Tiefe  soll  nicht  ober¬ 
flächlich  paraffiniert  werden,  da  sonst  die  Unempfindlichkeit  der 
Schießwolle  gegen  Explosionsübertragung  sich  geltend  zu  machen 
beginnt;  die  einzuhaltende  Zeitdauer  für  die  erste  Tauchung  wird 
empirisch  festgestellt. 

2.  Behandeln  mit  Essigester,  Nitrobenzol  etc.  Das 
D.R.P.  23808  von  Wilh.  W.  Wolff  in  Walsrode  und  Max 
V.  Förster  in  Berlin  vom  9.  März  1883  hat  zum  Zweck  ein 
Verfahren,  um  Stücke  von  komprimierter  Schießbaumwolle  durch 
Behandlung  mit  einem  Lösungsmittel  derselben  mit  einem  Über¬ 
züge  zu  versehen  und  besagt  folgendes: 

Wenn  man  ein  Stück  komprimierter  Schießbaumwolle  in  eine 
Flüssigkeit  legt,  welche  Schießbaumwolle  aufzulösen  fähig  ist,  z.  B.  Essig¬ 
äther  oder  Nitrobenzol,  und  läßt  dieses  Stück  eine  Zeitlang  (einige  Se¬ 
kunden  bis  einige  Minuten)  darin  liegen,  so  löst  dieselbe  die  äußere 
Schicht  der  Schießbaumwolle  auf;  sobald  diese  Schicht  nach  dem 
Herausnehmen  getrocknet  ist,  bildet  sie  eine  Haut,  welche  das  Stück 
Schießbaumwolle,  wenn  es  trocken  ist,  gegen  von  außen  kommende 
Feuchtigkeit  schützt  und,  wenn  es  naß  ist,  die  Austrocknung  des 
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Stückes  sehr  verlangsamt.  Die  lösende  Flüssigkeit  dringt  bei  diesem 
Verfahren  nur  so  weit  in  die  Schießbaumwolle  ein,  als  sie  dieselbe 
auf  löst,  was  sehr  regelmäßig  und  langsam  erfolgt;  es  ist  dadurch 
möglich,  bei  trockener  Schießbaumwolle  auch  die  Wände  des  Loches, 
welches  zur  Aufnahme  der  Sprengkapsel  bestimmt  ist,  mit  einem  wasser¬ 
dichten  Überzug  zu  versehen,  ohne  befürchten  zu  müssen,  die  Deto¬ 
nationsfähigkeit  des  Stückes  zu  beeinträchtigen.  Ein  Stück  kompri¬ 
mierter  Schießbaumwolle,  mit  dem  Loch  für  die  Sprengkapsel  30  Se¬ 
kunden  in  Essigäther  gelegt,  erhält  einen  Überzug  von  ca.  mm  Dicke, 
der  das  Stück  gegen  Wasser  vollständig  schützt,  und  bleibt  durch  eine 
Sprengkapsel  von  g  Knallquecksilber  detonierbar.  Man  kann  die 
lösende  Flüssigkeit  auch  ein  oder  mehrere  Male  über  das  Stück  Schieß¬ 
baumwolle  gießen,  statt  letzteres  hineinzulegen. 

Das  Zusatzpatent  26014  der  gleichen  Autoren  hat  ähnlichen 
Inhalt. 

Nähere  Mitteilungen  über  dieses  Verfahren  sind  in  der  ersten 
Schrift  von  M.  v.  Förster  über  komprimierte  Schießbaumwolle 
(Berlin  1883)  S.  11,  sowie  in  der  zweiten  Schrift  (Berlin  1886) 
S.  36  zu  finden. 

Das  Behandeln  der  Schießbaumwolle  mit  Lösungsmitteln  wie 
Essigester,  das  sogenannte  Gelatinieren,  hat  bald  darauf  dazu 
geführt,  die  Schießwolle  nicht  nur  oberflächlich,  sondern  der 
ganzen  Masse  nach  in  einen  kolloidalen  Zustand  überzuführen 
und  so  für  Schießzwecke  verwendbar  zu  machen;  der  fran¬ 
zösische  Chemiker  Vieille  löste  diese  Aufgabe  im  Jahre  1884 
und  datiert  von  diesem  Zeitpunkte  die  Verwendung  von  rauch¬ 
losen  Pulvern  in  großem  Maßstabe;  über  diese  soll  in  einem 
späteren  Heft  eingehend  referiert  werden;  hier  sei  nur  bemerkt, 
daß  die  rauchlosen  (bezw.  rauchschwachen)  Pulver  teils  aus  Schieß¬ 
baumwolle,  teils  aus  einem  Gemisch  von  Schießbaumwolle  mit 
Kollodiumwolle  (niedriger  nitrierter  Cellulose),  oder  einem  Gemisch 
von  Schießbaumwolle  mit  Nitrokohlenwasserstoffen  (Plastomenit) 
oder  aber  einem  Gemisch  von  Kollodiumwolle  mit  Nitroglyzerin 
(Ballistit,  Cordit)  bestehen. 

3.  Behandeln  mit  Desinfektionslösungen.  —  Zum 
Schutze  gegen  Schimmelwucherungen  wird  die  Schießbaumwolle 
in  Deutschland  in  eine  Sublimatlösung,  in  England  in  eine  Lösung 
von  1  Teil  Soda,  2  Teilen  Karbolsäure  und  160  Teilen  Wasser 
getaucht. 

4.  Zusätze  zur  Erhöhung  der  Stabilität  sollen  in  einem 
späteren  Abschnitt  besprochen  werden. 


10* 
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Dritter  Abschnitt. 

Kollodiumwolle. 

a)  Geschichtliches. 

In  den  beiden  ersten  Abschnitten  wurde  die  Geschichte  und 
die  Herstellung  der  Schießbaumwolle  beschrieben;  wir  müssen 
nun  noch  nachtragen,  daß  die  Schönbeinsche  Erfindung  Vor¬ 
läufer  hatte;  schon  in  den  Jahren  1832/33  hatte  Braconnot  in 
Nancy  gefunden,  daß  Stärke,  Holzfasern  und  ähnliche  Substanzen 
durch  Behandlung  mit  konzentrierter  Salpetersäure  leicht  ver¬ 
brennliche  Stoffe  ergeben,  welche  er  Xyloidin  nannte;  Pelouze 
hat  im  Jahre  1838  die  Untersuchung  dieses  Körpers  weiter  ver¬ 
folgt.  Am  26.*  Oktober  1846  äußerte  sich  der  berühmte  fran¬ 
zösische  Chemiker  Dumas,  der  selbst  aus  Papier  und  Pappe 
mittels  konzentrierter  Salpetersäure  ein  dem  Xyloidin  ähnliches 
uüd  von  ihm  Nitramidin  benanntes  Produkt  hergestellt  hatte, 
über  die  Schießbaumwolle  wie  folgt:  „Cette  invention,  dont  on 
n’avait  alors  qu’une  idöe  confuse,  me  parait  sörieuse  et  se  rattache 
tres-probahlement  ä  l’histoire  de  la  xyloidine,  döcouverte  par 
Braconnot  et  si  bien  ötudiö  par  notre  confrere  M.  Pelouze.“ 

Wir  wissen,  daß  Schönbein  seine  Erfindung  vollständig 
unabhängig  von  Braconnot  und  Pelouze  gemacht  hat  und  es 
ist  ganz  zweifellos,  daß  die  Idee,  die  Schießwolle  als  Treibmittel 
zu  benutzen ,  den  letztgenannten  Forschern  nicht  in  den  Sinn 
kam;  hierüber  hat  sich  Pelouze  in  den  Comptes  rendus,  Bd.  23, 
S.  810  wie  folgt  geäußert:  „J’avais  meme  prövu  qu’une  propriötö 
aussi  remarquable  ne  pourait  pas  rester  longtemps  sans  appli- 
cation;  mais,  je  dois  me  häter  de  la  dire,  je  n’avais  pas  pensö 
un  seul  instant  ä  l’employer  dans  les  armes  au  Heu  de  poudre. 
C’est  ä  M.  Schönbein  que  le  mörite  de  cette  application  revient 
tout  entier.“ 

Die  Hinweise  auf  das  Xyloidin  veranlaßten  Schönbein 
sich  noch  im  Jahre  1846  mit  den  Löslichkeitsverhältnissen 
seiner  Schießbaumwolle  zu  beschäftigen,  wozu  wohl  auch 

Klagen  über  die  Ungleichartigkeit  seines  Produktes  Ver- 

»• 

anlassung  gaben;  Schönbein  ließ  Alkohol  und  Äther  einwirken, 
und  fand,  daß  ein  Teil  seiner  Schießwolle  oder  bei  etwas  modi¬ 
fizierten  Herstellungsbedingungen  das  ganze  Produkt  in  einem 

^  Vgl.  die  Monographie  von  G.  W.  A.  Kahlbaum  und  Ed.  Schaer 
über  Schönbein.  Leipzig  bei  J.  A.  Barth  1901. 
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Gemisch  von  Alkohol  und  Äther  sich  löste ;  er  nannte  diese  Lösung 
Klebeäther.  Die  erste  Mitteilung  hierüber  findet  sich  am 
3.  Januar  1847  in  der  Beilage  zur  „Allgemeinen  Zeitung^*.  Georg 
W.  A.  Kahlbaum  nimmt  an,  daß  Schönbein  auch  sofort  die 
Verwendbarkeit  dieses  Klebeäthers  für  die  Wundbehandlung  er¬ 
kannte;  schon  am  24.  März  1847  konnte  der  Kliniker  Prof.  Jung 
in  Basel  vor  der  Naturforschenden  Gesellschaft  über  den  „Liquor 
Sulphurico-aethereus  constringens  von  Schönbein'*  vortragen  und 
eine  große  Reihe  der  allerverschiedensten  chirurgischen  An¬ 
wendungen,  wie  glücklicher  Heilungen,  die  er  damit  in  Basel 
wie  Prof.  Miesch  er  in  Bern  erzielt  hatte,  vortragen;  auch  war 
der  Liquor  damals  schon  nach  den  ausdrücklichen  Angaben  von 
Jung  in  der  Materialhandlung  der  Herren  Geiger  und 
Bernouilli  käuflich  zu  beziehen;  ferner  beweist  ein  Brief 
von  de  la  Rive  in  Genf  vom  24.  Februar  1847,  daß  Schön- 
beins  neue  Wundbehandlung  schon  damals  in  Genf  vielfach 
besprochen  wurde. 

Ganz  unabhängig  von  Schönhein  wurde  das  Kollodium  und 
dessen  Anwendbarkeit  in  der  Chirurgie  in  Amerika  gefunden; 
näheres  hierüber  findet  man  in  der  vorerwähnten  Monographie 
von  Georg  W.  A.  Kahlbaum,  der  zu  folgendem  Ergebnis  gelangt 

ist:  Dr.  Chas  T.  Jackson  in  Boston,  der  berühmte  Entdecker 

•  • 

der  Anästhesie  mittels  Chloroform  wie  Äther,  entdeckte  ein 
Lösungsmittel  für  Nitrocellulose  und  gab  dasselbe  zuerst  am 
6.  Januar  1847  bekannt;  Dr.  Samuel  L.  Bigelow  lernte  hier¬ 
durch  den  Gegenstand  kennen ,  stellte  die  Lösung  in  etwa^s 
größerem  Maße  dar  und  gebrauchte  solche  als  Firnis;  er  teilte 
davon  seinem  Studiengenossen,  Dr.  J.  P.  Maynard  mit  und  beide* 
wer  von  ihnen  zuerst  bleibt  zweifelhaft,  gebrauchten  davon  in 
ganz  vereinzelten  Fällen  zu  chirurgischen  Zwecken,  damit  etwa 
im  Februar  1847  beginnend;  Prioritätsstreitigkeiten  zwischen 
Bigelow  und  Maynard  führten  zu  Publikationen  und  wurde  die 
Erfindung  auf  diese  Weise  im  März  1848  der  ärztlichen  Welt 
Amerikas  bekannt.  Der  Name  Kollodium  wurde  dem  Produkt 
—  nach  Angabe  der  amerikanischen  Enzyklopädie  Bd.  5, 
S.  78  —  im  Jahre  1848  von  Dr.  A.  A.  Gould  beigelegt  und 
rührt  her  von  dem  französischen  Wort  colle  (der  Leim).  — 
In  der  Literatur  findet  man  meist  nur  Maynard  als  Erfinder 
des  Kollodiums  und  dessen  Verwendung  in  der  Chirurgie  genannt. 

Man  weiß  also  schon  seit  dem  Jahre  1847,  daß  bei  der 
Nitrierung  der  Cellulose  nicht  nur  die  höchst  nitrierte,  in  Al¬ 
koholäther  unlösliche  Schießbaumwolle  entsteht ,  sondern  auch 
stickstoffärmere  Produkte,  welche  teilweise  in  einem  Gemisch  von 
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2  Teilen  Alkohol  und  1  Teil  Äther  vollständig  löslich  sind  und 
daß  hierbei  die  Zusammensetzung  der  Nitriersäure  von  Einfluß  ist; 
es  sei  hier  bemerkt,  daß  eine  hervorragende  Bedeutung  dem 
Wassergehalt  der  Nitriersäure  zukommt,  mit  dessen  Wachstum 
der  Stickstoffgehalt  gesetzmäßig,  wenn  auch  keineswegs  einfach 
proportional  abnimmt;  ebenso  nimmt  die  Löslichkeit  der  ent¬ 
stehenden  Nitrocellulosen  mit  steigendem  Wassergehalt  der  Säure 
zu,  aber  auch  in  eigenartiger  Funktion,  welche  der  des  Stick¬ 
stoffgehaltes  nicht  parallel  geht;  man  kennt  Produkte  von  gleichem 
Stickstoffgehalt  und  sehr  verschiedener  Löslichkeit  und  umgekehrt; 
eine  Regelmäßigkeit  im  Gange  des  Nitrierungsprozesses  und 
Bildung  einheitlicher  Nitrierungsstufen  bei  bestimmten  Nitrierungs¬ 
bedingungen  findet  nicht  statt;  das  Gemisch  der  in  Alkoholäfher 
löslichen  Nitrierungsstufen  nennt  man  Kollodiumwolle  oder 
lösliches  Pyroxylin.  Dieses  Produkt  fand  —  außer  in  der 
Chirurgie  —  bald  weitere  Verwendung. 

Im  Jahre  1850  wies  Gustav  Le  Gray  in  einer  Broschüre 
auf  die  Möglichkeit  hin,  das  Kollodium  für  photographische  Zwecke 
zu  verwenden;  das  Verdienst,  das  Kollodium  verfahren  in  der  Photo¬ 
graphie  zuerst  öffentlich  verständlich  gemacht  und  brauchbare 
Vorschriften  publiziert  zu  haben,  gebührt  Fred  Scott  Archer, 
welcher  das  nasse  Kollodiumverfahren,  wie  es  im  wesentlichen 
noch  heute  ausgeübt  wird,  im  März  1851  in  „The  ChemisP^ 
publizierte,  nachdem  er  schon  seit  1849  seine  Aufmerksamkeit 
dem  Kollodion  zugewendet  hatte;  das  erste  Kollodium-Trocken¬ 
verfahren  wurde  im  Jahre  1855  vonTaupenot  angegeben.  Eine 
weitere  Anwendung  fand  die  Kollodiumwolle  in  dem  von  den 
Buchdruckern  Brüdern  Hyatt  in  Newark  im  Staate  New  Jersey 
im  Jahre  1869  entdeckten,  vielseitiger  Anwendung  fähigen 
Celluloid,  welches  in  dem  —  von  Parkes  in  Birmingham 
früher  erzeugten  Parkesin  —  bereits  einen  Vorläufer  gehabt 
hatte;  das  Celluloid  wird  erhalten,  wenn  man  ein  Gemenge  von 
Kollodiumwolle  mit  Kampfer  in  erwärmtem  Zustande  durch 
starken  Druck  verdichtet ;  an  die  Stelle  des  Kampfers  sind 
neuerdings  eine  ganze  Anzahl  von  Ersatzstoffen  getreten.  Auch 
die  unter  dem  Namen  „ Zaponlack als  Firnisse  verwendeten 
Auflösungen  von  Kollodiumwolle  in  einem  Gemisch  von  Amyl- 
acetat  und  Aceton  mögen  hier  kurz  erwähnt  werden. 

Im  Jahre  1898  stellte  Alfred  Nobel  mit  Hilfe  der  Kollodium¬ 
wolle  die  gelatinierten  Dynamite  her;  Will  sagt  darüber  folgendes; 
Schon  länger  befriedigte  Nobel  in  dem  gewöhnlichen  Gurdynamit 
(Gemisch  von  Kieselgur  mit  Nitroglyzerin)  außer  dem  Nachteil 
der  Abgabe  von  Nitroglyzerin  die  Tatsache  nicht,  daß  25  Prozent 
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des  Dynamites  unwirksames  Material  waren;  er  versuchte  Nitro¬ 
glyzerin  durch  sich  darin  lösende  Zusätze  zu  einer  knetbaren 
Masse  zu  verdichten,  ähnlich  wie  dies  im  Celluloid  durch  den 
Kampfer  erreicht  war  und  benutzte  hierzu  im  Jahre  1867  Schieß¬ 
wolle,  ohne  zum  Ziele  zu  kommen;  1875  zeigte  ihm  ein  Zufall, 
daß  Kollodium  die  gewünschte  Wirkung  auf  Sprengöl  habe  und 
so  hat  er  Kollodiumwolle  zunächst  mit  Hilfe  der  für  sie  gebräuch¬ 
lichen  Lösungsmittel,  dann  aber  ohne  diese,  nur  durch  Anwendung 
des  Zusammenknetens  bei  höherer  Temperatur,  dem  Nitroglyzerin 
inkorporiert  und  so  die  Sprenggelatine  erhalten,  einen  kaut¬ 
schukartigen,  relativ  wasserbeständigen  Sprengstoff,  entsprechend 
sicher  in  der  Handhabung  und  von  höchster  Kraftwirkung;  diese 
Klasse  von  Sprengstoffen  —  die  Sprenggelatine ,  die  Gelatine- 
dynamite  —  sind  es,  welche  von  da  ab  bis  in  die  neuere  Zeit 
das  Hauptkontingent  der  Nitroglyzerin-Sprengstoffe  bilden.  Nobel 
setzte  sich  dann  weiter  die  Aufgabe,  diese  plastischen  Massen 
auch  als  Geschoßtreibmittel  zu  verwenden;  seine  Bestrebungen 
schlugen  längere  Zeit  fehl  und  erst  als  Vieille  gelehrt  hatte, 
aus  Schießbaumwolle ,  welche  mittels  Aceton  oder  Essigäther 
gelatiniert  worden  war  und  welcher  man  etwas  Kampfer  zu¬ 
gesetzt  hatte,  ein  brauchbares  Nitrocellulosepulver  zu  erzeugen, 
gelangte  Nobel  auf  Grund  von  umfassenden,  mehrere  Jahre  in 
Anspruch  nehmenden  Versuchen  in  den  Jahren  1887  bis  1889  zu 
seinem  Nitroglyzerin-Kollodiumwolle-Pulver ,  dem  ßallistit ;  das 
erste  diesbezügliche  Patent  wurde  am  4.  August  1887  von  Nobel 
genommen.  Das  englische  Pulver  Cordit  von  Abel  und  Dewar 
bestand  im  Anfang  auch  aus  Kollodiumwolle  und  Nitroglyzerin, 
bald  aber  wurde  hier  statt  der  Kollodiumwolle  die  stärker  nitrierte 
Schießbaumwolle  verwandt. 

Eine  weitere  Anwendung  fand  die  Kollodiumwolle  zur  Her¬ 
stellung  sogenannter  künstlicher  Seide.  Graf  Hilaire  de 
Chardonnet  in  Besangon  hat  am  20.  Dezember  1885  sein  erstes 
diesbezügliches  deutsches  Patent  Nr.  38368  genommen;  ihm 
folgten  J.  H.  du  Vivier  in  Paris  und  Dr.  Fr.  Lehner  in  Augs¬ 
burg.  Zur  Erzeugung  der  Kollodiumseide  wird  die  in  einem  ge¬ 
eigneten  Mittel  erstarrende  Pyroxylinlösung  durch  feine  Öffnungen 
gepreßt,  aufgehaspelt  und  zur  Herabsetzung  der  Feuergefährlich¬ 
keit  denitriert.  Näheres  ist  aus  den  Werken  von  Dr.  Carl 
Süvern  und  Prof.  0.  N.  Witt  zu  ersehen,  doch  sei  hier  neben¬ 
bei  bemerkt,  daß  man  auch  durch  direkte  Auflösung  von  Cellu¬ 
lose  in  Kupferoxydammoniak  (Glanzstoff),  unter  Benutzung  des 
Cellulose-Xanthogenates  (Viskoseseide),  sowie  aus  den  esterartigen 
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Verbindungen  der  Cellulose  mit  organischen  Säuren,  besonders 
der  Essigsäure  (Acetatseiden),  künstliche  Seide  fabriziert. 

b)  Die  Fabrikation  der  Kollodiumwolle. 

Für  die  Herstellung  der  niedriger  nitrierten  Cellulosen  ver¬ 
wendet  man  im  allgemeinen  schwächere  Säuren  als  für  die  Er¬ 
zeugung  der  Schießbaumwolle;  viel  verwandt  wird  ein  Gemisch 
gleicher  Teile  von  Salpetersäure  (mit  75  Prozent  Monohydrat 
und  Schwefelsäure  (mit  96  Prozent  Monohydrat),  das  1  bis 
F/g  Stunden  bei  40®  zur  Einwirkung  gelangt;  doch  finden  sich 
noch  eine  Keihe  anderer  Vorschriften. 

Eder  gibt  folgende  Beispiele:  a)  Behandeln  von  Baumwolle  mit 
einem  Gemenge  von  1  Vol.  HgSO^  [d  =  1*845)  und  1  Vol.  HNOg 
[d=  1*38)  bei  65®  während  5  bis  10  Minuten;  b)  Gemenge,  von  gleichen 
Volumen  Schwefelsäure  [d  —  1*845)  und  Salpetersäure  [d  —  1*40)  bei 
80®  während  15  Minuten;  c)  Gemenge  von  80  ccm  Salpetersäure 
{d  =  1*38  bis  1*39)  und  100  ccm  Schwefelsäure  [d  =  1*845)  bei  65 
bis  70®  während  5  bis  10  Minuten. 

Das  Arzneibuch  für  das  Deutsche  Reich  gibt  folgende  Vor¬ 
schrift:  400  Teile  rohe  Salpetersäure  werden  vorsichtig  mit  1000  Teilen 
roher  Schwefelsäure  gemischt;  nachdem  die  Mischung  auf  20®  ab¬ 
gekühlt  ist,  drückt  man  in  dieselbe  25  Teile  gereinigte  Baumwolle 
ein  und  läßt  das  Gemisch  24  Stunden  lang  bei  15  bis  20®  stehen; 
hierauf  bringt  man  die  Kollodiumwolle  in  einen  Trichter  und  läßt  sie 
24  Stunden  lang  zum  Abtropfen  des  überflüssigen  Säuregemisches 
stehen;  die  zurückbleibende  Kollodiumwolle  wäscht  man  mit  Wasser 
so  lange  aus,  bis  die  Säure  vollständig  entfernt  ist,  drückt  sie  aus 
und  trocknet  sie  bei  25®.  —  Über  diese  Methode  hat  Carl  Jene  in 
der  Chem.  Ztg.  1904  S.  61  einige  Angaben  gemacht.  —  Daniel  gibt 
folgende  Vorschrift:  Die  Mischsäure  hat  ein  speziflsches  Gewicht  von 
ungefähr  1*712  und  enthält  66  Prozent  Schwefelsäure  (d  =  1*84)  und 
34  Prozent  Salpetersäure  von  59  Prozent  Monohydrat  [d  ==■  1*368); 
die  Baumwolle  soll  nicht  länger  als  5  Minuten  eingetaucht  werden, 
während  welcher  Zeit  die  Temperatur  von  18  bisl9®  nicht  über¬ 
schritten  werden  darf;  danach  wird  die  mit  der  Mischung  imprägnierte 
Baumwolle  in  Töpfe  gebracht,  in  denen  die  Nitrierung  fortschreitet; 
doch  muß  man  vermeiden,  schon  jetzt  einen  Teil  der  überflüssigen 
Säure  zu  entfernen,  wie  man  es  bei  der  Fabrikation  von  Schieß¬ 
baumwolle  tut;  nach  48  Stunden  kann  die  Operation  als  beendet  an¬ 
gesehen  werden.  —  Hardwich  empflehlt  speziell  für  photographische 
Zwecke  für  20  g  Baumwolle  ein  Gemisch  von  500  ccm  Schwefelsäure 
(1*845),  170  ccm  Salpetersäure  (1*457)  und  140  ccm  Wasser;  er 
läßt  bei  66®  9  Minuten  lang  einwirken.  —  Folgende  drei  Methoden 
finden  sich  erwähnt:  1.  400  g  Baumwolle  werden  bei  60®  mit  einem 
Gemisch  von  7*158  kg  Schwefelsäure  [d  —  1*830)  und  3*632  kg 
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Salpetersäure  [d  =  1‘435)  behandelt;  2.  reine  Baumwolle  wird  in 
ein  54  bis  58^  warmes  Gemenge  von  7  Teilen  Salpetersäure  (spez. 
Gew.  1«43)  und  9  Teilen  reiner  Schwefelsäure  gebracht  und  5  bis 
8  Minuten  darin  gelassen;  3.  man  verwendet  für  ein  Gewichtsteil 
Baumwolle  ein  Gemenge  von  7  Teilen  Salpetersäure  (1*42)  und  8  Teilen 
Schwefelsäure  (1*833)  oder  von  8  Teilen  Salpetersäure  (1*39)  und 
20  Teilen  Schwefelsäure  und  nitriert  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
—  In  den  Celluloidfabriken  verwendet  man  eia  Gemisch  von  66  Ge¬ 
wichtsteilen  Schwefelsäure,  17  Gewichtsteilen  Salpetersäure  und  17  bis 
20  Gewichtsteilen  Wasser  und  läßt  bei  einer  Temperatur  von  30 die 
Nitriersäure  20 — 30  Minuten  einwirken;  die  speziell  von  Hyatt,  so¬ 
wie  von  Tribouillet  und  Besancöle  ausgearbeiteten  Verfahren  sind 
in  der  B  öckm  an  n  sehen  Broschüre:  „Das  Celluloid“  beschrieben. 
H.  Wyß-Naef  hat  (Ztsch.  ang.  Ch.  1899,  S.  30)  folgendes  Verfahren 
für  Kollodiumseide  beschrieben:  Zum  Nitrieren  werden  15  Teile  rau¬ 
chende  Salpetersäure  von  1*52  Dichte  mit  85  Teilen  Schwefelsäure 
gemischt;  diese  Mischung  wird  morgens  vorgenommen  und  das  Ver¬ 
hältnis  je  nach  dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  während  der  ver¬ 
gangenen  Nacht  etwas  geändert,  da  das  von  der  Schwefelsäure  auf¬ 
genommene  Wasser  berücksichtigt  werden  muß;  in  irdenen  Töpfen  von 
etwa  40  Liter  Inhalt  werden  je  4  kg  trockener  Watte  mit  35  Liter 
des  Säuregemisches  überschüttet  und  einige  Augenblicke  gerührt;  die 
Töpfe  stehen  vor  Essenmündungen,  welche  die  Säuredämpfe  absaugen; 
nach  der  Eintragung  werden  die  Töpfe  mit  Glasplatten  zugedeckt,  um 
die  Bildung  von  Säuredämpfen  und  Anziehung  von  Wasser  aus  der 
Luft  zu  verhindern.  Das  Tränken  und  Einweichen  der  Baumwolle  in 
der  Säure  ist  eine  der  wichtigsten  Arbeiten,  sie  dauert  je  nach  der 
Feuchtigkeit  und  Wärme  der  Luft  4  bis  6  Stunden;  zu  großer  Wasser¬ 
gehalt  kann  die  spätere  Auflösung  der  nitrierten  Baumwolle  verhindern, 
während  zu  starke  Erwärmung  die  Baumwolle  zerstört.  Bei  richtiger 
Arbeit  ändert  die  Baumwolle  ihr  Gefüge  nicht,  wird  nur  etwas  rauher, 
brüchiger  und  ändert  ihr  Verhalten  zum  polarisierten  Licht;  dieses 
Verhalten  gibt  das  Mittel  an  die  Hand,  den  Grad  der  Nitrierung  zu  be¬ 
stimmen;  von  Zeit  zu  Zeit  werden  Proben  genommen,  um  den  Zustand 
der  Faser  zu  prüfen.  Lunge  konnte  nach  vorstehenden  Angaben  keine 
gute  Kollodiumwolle  herstellen.  Lunge  empfiehlt  gleiche  Teile  Schwefel¬ 
säure  und  Salpetersäure  mit  19  bis  20  Prozent  Wasser. 

Im  Jahre  1846  verwandten  Millon  und  Gaudin  zur  Herstellung 
von  Kollodiumwolle  ein  frisch  bereitetes  Gemenge  von  Kalium  —  oder 
Natriumnitrat  und  Schwefelsäure;  diesbezügliche  _ Versuche  wurden 
dann  weiter  von  Mann,  einer  Reihe  anderer  Chemiker  und  neuerdings 
besonders  von  J.  M.  Eder  vorgenommen.  Eder  verwendet  Salpeter¬ 
mehl,  das  rein,  besonders  frei  von  Chloriden  sein  soll;  dasselbe  wird 
vorher  getrocknet  und  erst  nach  dem  Abkühlen  gebraucht.  Eine 
genaue  Übersicht  der  Eder  sehen  Versuche  findet  sich  im  zweiten 
Teile  des  Handbuches  der  Photographie  des  genannten  Autors;  be¬ 
sonders  günstige  Resultate  wurden  erzielt  bei  Verwendung  eines  Ge- 
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misches  von  800  Teilen  H^SO^  (1*845),  500  Teilen  trocknem  Kali¬ 
salpeter  und  20  Teilen  Wasser,  wenn  bei  58®  die  Nitrierung  10  Minuten 
lang  vorgenommen  wurde  oder  bei  einer  etwa  1 5  Minuten  langen 
Nitrierung  bei  60®  und  Anwendung  eines  G-emiscbes  von  1000  Teilen 
H2S0^,  600  Teilen  KNO3  und  30  Teilen  HgO.  Eder  gibt  für  Her¬ 
stellung  von  Kollodiumwollen  für  photographische  Zwecke  dem  Gemische 
von  KNO3  und  HgSO^  entschieden  den  Vorzug  gegenüber  den  Gemischen 
von  HgSO^  und  HNO3. 

Die  Kollodiumwolle  ist  niemals  ein  einheitlicher  Körper,  der 
einer  bestimmten  Nitrierungsstufe  entspricht,  sondern  ein  Gremisch, 
welches  je  nach  seiner  Verwendung  spezielle  Eigenschaften  haben 
soll.  Für  chirurgische  und  photographische  Zwecke,  sowie  für 
die  Chardonnetsche  Kunstseide  kommt  es  in  erster  Linie  auf 
die  vollkommene  klare  Löslichkeit  in  Äther- Alkohol  an,  außer¬ 
dem  ist  ein  geringerer  N-Gehalt  erwünscht.  Für  Sprenggelatine 
und  rauchlose  Pulver  ist  ein  höherer  N-Gehalt  erforderlich  und 
zweckmäßig,  außerdem  wird  gute  Bindefähigkeit  mit  Nitroglyzerin 
verlangt,  da  ja  die  Kollodiumwolle  im  Verhältnis  von  5  bis 
7  Prozent  Nitrocellulose  auf  95  bis  93  Prozent  Nitroglyzerin  ein 

haltbares  Gemenge  geben  soll.  Die  Unterscheidung  der  Nitro- 

•• 

Cellulosen  nach  ihrer  Löslichkeit  in  Äther- Alkohol  und  die 
Fixierung'  einer  scharfen  Grenze  zwischen  einer  unlöslichen 
Schießbaumwolle  mit  hohem  N-Gehalt  und  einer  löslichen 
Kollodiumwolle  mit  weniger  hohem  N-Gehalt  basierte  früher 
auf  der  Annahme,  daß  zwischen  N-Gehalt  und  Löslichkeit  ein 
direkter  Zusammenhang  bestehe ,  was  aber  nach  den  Unter¬ 
suchungen  des  nächsten  Abschnittes  nicht  zutrifft. 


Vierter  Abschnitt. 

Der  Nitrierungsvorgang’ 

und  die  einzelnen  Nitrierung’sstufen. 

Nachdem  Walter  Crum  zuerst  die  Nitrocellulosen  als  ein¬ 
fache  Salpetersäurederivate  erkannt  hatte,  wies  Böchamp  nach, 
daß  dieselben  als  salpetersaure  Nitrocellulosen  oder  Cellulose¬ 
nitrate  aufzufassen  sind;  die  Bildung  der  Nitrocellulosen  ist  also 
ein  Esterifizierungsprozeß  und  verläuft  nach  der  Gleichung 

[CßHioOgJx  +  [n.HNOßh  =  [n.H201x  +  [C6Hiß_ii(N02)n05]x 

Da  man  das  Molekulargewicht  der  Cellulose  nicht  kennt,  so  ist  man 
über  die  für  die  verschiedenen  Nitrierungs stufen  aufzustellenden 
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Formeln  im  Zweifel;  früher  ging  man  aus  von  einer  Celluloseformel 
CßHjQOg  und  unterschied  eine  Mono-,  Di-  und  Trinitrocellulose ;  Eder 
(ßerl.Ber.  XIII,  S.  169)  verdoppelte  die  Celluloseformel  auf  CjgHgßOjß 
und  stellte  ein  Hexanitrat  (entsprechend  dem  früheren  Trinitrat), 
ein  Pentanitrat,  Tetranitrat  (entsprechend  dem  früheren  Dinitrat), 
Trinitrat  und  Dinitrat  (entsprechend  dem  früheren  Mononitrat)  her; 
er  unterschied  hauptsächlich :  a)  Cellulosehexanitrat ,  in  Äther- 
Alkohol  nicht  löslich:  Schießbaumwolle;  b)  Cellulose-penta- bis 
dinitrat,  in  Äther- Alkohol  löslich  und  damit  Kollodion  gebend: 
Collodionpyroxyline;  bei  der  Herstellung  der  letzteren  erhielt 
Eder  hauptsächlich  ein  Gemisch  von  Tri-  und  Tetranitrat.  — 
Vieille  (Mömorial  des  Pondus  II)  erhielt  acht  verschiedene  Ni¬ 
trierungsstufen,  und  um  diese  zum  Ausdruck  zu  bringen,  geht  er 
von  einem  Cellulosemolekül  Cg^H^ßOgß  aus,  die  auch  zur  Charak¬ 
terisierung  der  bis  jetzt  bekannten  Nitrierungsstufen  genügen  dürfte. 
Das  wesentliche  Moment,  die  Resultate  der  Stickstoffbestimmungen, 
wird  von  den  französischen  Chemikern  volumetrisch  nach  der 
Anzahl  der  Kubikzentimeter  Stickoxyd  angegeben,  die  von  1  g 
Substanz  entwickelt  werden  (unter  Reduktion  auf  0^  und  760  mm); 
in  Deutschland  und  England  drückt  man  den  Stickstoffgehalt  dem 
Gewicht  nach  in  Prozenten  Stickstoff  aus.  Danach  ergibt  sich 
folgende  Übersicht: 

ccm  NO  ^Jq'S 


12  fach  nitr.  Baumwolle  Dodekanitrocellulose  C24H2808(N03)i2  226*27  14*14 

Endekanitrocellulose  C24H2909(N03)ii  215*17  13*47 

Dekanitrocellulose  C24tt3oCio(N03)io  203*35  12*75 

Enneanitrocellulose  C24H3i0ii(N03)9  190  *75  11*96 

Oktonitrocellulose  C24H32  0i2(N03)8  177*19  11*11 

Heptanitrocellulose  C24H330i3(N03)7  162*36  10*18 

Hexanitrocellulose  C24H340i4(N03)g'  145*93  9*15 

Pentanitrocellulose  024035015(^03)5  127*91  8*02 

Tetra  nitrocellulose  C24H360i6(N03)4  107*81  6*76 


11 

10 

9 

8 

7 

6 

5 

4 


j? 

75 

77 

77 

57 


17 

77 

77 

77 

57 

77 

77 

57 


77 

75 

77 

77 

57 

77 

57 

75 


Es  sei  hierzu  bemerkt,  daß  Vieille  eine  der  Ederschen 
Hexanitrocellulose  entsprechende  Dodeka-nitro-cellulose  nicht 
erhalten  konnte,  sondern  höchstens  eine  Endeka-nitro-cellulose; 
Lunge  hat  auch  eine  Dinitrocellulose  (C24 . . .)  neuerdings  dar¬ 
gestellt  bezw.  deren  Bildung  konstatiert,  nicht  aber  eine  Trinitro¬ 
cellulose  (C24  .  . .). 

Der  Nitrierungsprozeß  ist  von  einer  Reihe  Faktoren  ab¬ 
hängig,  so  von  der  Qualität  und  der  Menge  der  Baumwolle, 
sowie  ihrem  Verhältnis  zur  Menge  des  Säuregemisches,  dem 
Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft,  dem  Verhältnis  der  Schwefelsäure 
zur  Salpetersäure  und  dem  Wassergehalt  des  Säuregemisches, 
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der  Nitrierdauer,  der  Temperatur  und  der  Art  der  Nitrierung. 
Der  Einfluß  jeder  dieser  Bedingungen  ist  kein  vollständig  ein¬ 
deutiger  und  ändert  sich  nicht  ganz  unwesentlich  mit  der 
Änderung  der  übrigen  Versuchsbedingungen  ab. 

a)  Verhalten  verschiedener  Baumwollsorten  bei  der  Ni¬ 
trierung.  —  Lunge  und  Bebie  stellten  mit  einigen  Baumwollsorten 
verschiedener  Provenienz  Vergleichsversuche  an,  speziell  für  Herstellung 
von  Kollodiumwolle  und  bei  Verwendung  eines  Nitriergemisches  von 
63-84  Prozent  HgSO^,  16*96  Prozent  HNOg  und  19*20  Prozent  HgO; 
wie  nachfolgende  Tabelle  ergibt,  war  ein  wesentlicher  Unterschied  unter 
den  verschiedenen  Sorten  nicht  zu  konstatieren. 


Material 

ccm  NO 
pr.  1  g 

Proz. 

N 

Löslichkeit 

Ausbeute 

Chemisch  reine  Verbandwatte 

187*58 

11*76 

vollständig  löslich 

159 

Amerikanische  Baumwolle 

(middling  fair) 

184*40 

11-56 

157 

Amerikanische  Baumwolle 

(Florida) 

186-21 

11*67 

j) 

153 

Weiße  ägyptische  Baumwolle 

(Abassi) 

186-39 

11*69 

5? 

155 

Gelbe  ägyptische  Baumwolle 

185*16 

11*61 

j) 

154 

Von  Einfluß  ist  die  physikalische  Beschaffenheit  der  Baum¬ 
wolle;  der  meist  verwendete  Spinnereiabfall  hat  eine  starke  mechanische 
Behandlung  erfahren,  die  Faser  ist  gestreckt  und  geteilt  worden  und 
verhält  sich  beim  Nitrieren  ganz  anders  wie  rohe  Baumwolle;  eine  zu 
weitgehende  Reinigung  der  Baumwolle,  wie  solche  für  die  chemisch 
reine  Verband watte  stattflndet,  bewirkt  nach  Guttmann  ein  Zusammen¬ 
ballen  der  Baumwolle  beim  Nitrieren  und  führt  zu  verschieden  kräf¬ 
tigen  Nitrierungen  innerhalb  einer  Beschickung;  der  erste  Kontakt  der 
Baumwolle  mit  der  Säure  beruht  auf  einer  osmotischen  Wirkung  und 
ist  daher  auf  die  Schnelligkeit  der  Einwirkung  und  die  Vollständigkeit 
der  Nitrierung  von  Einfluß;  deshalb  werden  oft  Papier  oder  Lumpen 
aus  Baumwolle  für  besonders  geeignet  gefunden,  weil  sie  rascher  die 
Säure  ansaugen.  —  Croß,  Bevan  und  Jenks  konstatierten  ein  ver¬ 
schiedenes  Verhalten  von  gebleichter  und  ungebleichter  Baumwolle. 
Nach  Nettlefold  zeigen  Baumwolle  und  Holzcellulose  ein  verschiedenes 
Verhalten;  mit  demselben  Säuregemisch  erhielt  er  aus  Holzcellulose 
ein  Produkt  mit  11*2  Prozent  N  und  41*6  Prozent  löslichen  Bestand¬ 
teilen,  aus  Baumwolle  dagegen  die  höchste  Nitrierungsstufe  und  eine 
Löslichkeit  von  nur  8  Prozent. 

b)  Einfluß  der  Menge  der  Baumwolle.  —  Wie  Eder, 
Guttmann  u.  a.  hervorheben,  ist  die  Menge  der  zur  Nitrierung  ge¬ 
langenden  Baumwolle  von  großem  Einfluß  auf  die  Erzeugnisse;  es  ist 
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daher  nicht  angängig,  die  Kesultate  von  Versuchen  im  Kleinen  direkt 
auf  größere  Verhältnisse  zu  übertragen. 

c)  Verhältnis  der  Baumwolle  zur  Nitriersäure.  Will 
weist  darauf  hin,  daß  nicht  die  Konzentration  der  Anfangsmischsäure, 
sondern  die  während  des  Nitrierens  sich  einstellende  Konzentration 
der  Mischsäure  ausschlaggebend  für  die  Natur  des  entstehenden  Nitrier¬ 
gutes  ist,  vorausgesetzt,  daß  man  die  Nitrierung  —  wie  zur  Erzielung 
eines  gleichmäßigen  Produktes  erforderlich  —  bis  zum  Eintritt  des 
chemischen  Gleichgewichtes  durchführt;  die  Konzentrationsänderung  der 
Nitriersäure  durch  das  sich  bildende  Wasser  ist  aber  abhängig  von 
dem  Verhältnis  der  Baumwolle  zur  Mischsäure;  es  sei  beispielsweise 
ein  Versuch  von  Lunge  erwähnt,  wonach  die  Herabsetzung  des  Ver¬ 
hältnisses  von  Cellulose  zur  Mischsäure  von  1:30  auf  1:12  eine 
Abnahme  des  Stickstoffgehaltes  des  erhaltenen  Produktes  um  5  ccm  NO 
zur  Folge  hatte. 

d)  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft.  —  Bei  feuchtem  und  ins¬ 
besondere  bei  ßegenwetter  absorbiert  die  Baumwolle  Feuchtigkeit  und 
wird  dadurch  die  Wirkung  des  Säuregemisches  beim  Eintauchen  ab¬ 
geschwächt. 

e)  Verhältnis  von  Schwefelsäure  zur  Salpetersäure.  — 
Mit  Salpetersäure  allein  kann  man  bis  zur  1 0  fach  nitrierten  Cellulose 
gelangen;  ein  höherer  Nitrierungsgrad  kann  nur  durch  Zusatz  eines 
Wasser  bindenden  Körpers  erhalten  werden  und  als  solcher  dient  die 
Schwefelsäure.  Während  die  Zumischung  der  letzteren  zur  Darstellung 
von  Schießbaumwolle  also  unbedingt  nötig  ist,  könnte  die  Kollodium¬ 
wolle  auch  mit  Salpetersäure  allein  dargestellt  werden;  in  der  Industrie 
werden  aber  auch  die  niedrigeren  Nitrierungsstufen  immer  mit  Ge¬ 
mischen  beider  Säuren  hergestellt  und  zwar  aus  ökonomischen  Gründen; 
man  erzielt  nämlich  auf  diese  Weise  eine  bedeutende  Ersparnis  an 
Salpetersäure,  sowie  eine  Vergrößerung  der  Reaktionsgeschwindigkeit. 
Will  sagt,  daß  die  Schwefelsäure  nicht  nur  als  Wasser  entziehendes 
Mittel  in  dem  Sinne  einer  Erhöhung  '  des  Stickstoffgehaltes  wirkt, 
sondern,  daß  sie  auch  die  Beschaffenheit  der  Cellulosenitrate  in  Bezug 
auf  Löslichkeit,  Viskosität  und  Bindefähigkeit  in  einer  von  der  An¬ 
wendung  des  Schwefelsäuregehaltes  abhäugigen,  aber  nicht  der  Änderung 
im  Stickstoffgehalt  parallel  gehenden  Weise  beeinflußt.  [Die  Viskosität 
oder  Zähigkeit  ist  insbesondere  für  das  Aus  walzen  der  gelatinierten 
Schieß  wolle  in  dünne  Blättchen  (rauchlose  Pulver)  von  Bedeutung, 
während  die  Bindefähigkeit  mit  Nitroglyzerin  für  die  Fabrikation  der 
Gelatinedynamite  und  Ballistitpulver  wichtig  ist].  —  Das  Verhältnis 
von  Schwefelsäure  zu  Salpetersäure  wird  sehr  verschieden  genommen; 
die  Angaben  in  der  Literatur  schwanken  zwischen  1  :  1  und  6:1. 

Vieille  hat  für  verschiedene  Mischungsverhältnisse  von  Schwefel¬ 
säure  und  Salpetersäure  folgende  Tabelle  aufgestellt: 
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Volumen- Prozente  H2SO4  (1*832) 

cbcm  NO 

zu  1  Volumen  HNO3  (1*316) 

pro  1  Gramm 

3*00 

195.9 

2*50 

190.1 

2*00 

184.6 

1*70 

185*5 

1*50 

182*3 

1*40 

164.0 

1*30 

166. 7 

1*20 

166*0 

1*10 

141*2 

1*00 

143-5 

0*95 

133.3 

0*90 

132.7 

Lunge  hat  in  Gemeinschaft  mit  seinen  Schülern  Weintraub  und 
Be  hie  nachgewiesen,  daß  ein  mehr  als  dreifacher  Prozentsatz  Schwefel¬ 
säure  unzweckmäßig  ist. 

Lunge  und  Weintraub  sind  zu  folgenden  Resultaten  gelangt: 

1.  Mit  der  Vermehrung  der  H2S04-Menge  sinkt  die  Geschwindigkeit 
der  Nitrierung  außerordentlich  rasch;  bei  einem  Gemisch  von  HgSO^  : 
IHNO3,  ebenso  bei  einem  Gemisch  1:1,  war  die  Nitrierung  in  einer 
halben  Stunde  beendet;  bei  einem  Gemisch  von  3  Theilen  HgSO^ : 
1  Theil  HNO3  war  der  in  der  ersten  halben  Stunde  erreichte  N- Gehalt 
nur  202*90  ccm  an  Stelle  der  dem  Endzustände  entsprechenden 
213*74  ccm  NO;  bei  einem  Gemisch  von  8  HgSO^  :  1  HNO3  war  die 
Nitrierung  in  acht  Tagen  noch  nicht  beendet.  2.  Zugleich  mit  der 
Verlangsamerung  des  Prozesses  verringert  sich  mit  zunehmendem 
Schwefelsäuregehalt  auch  der  N-Gehalt  des  erhaltbaren,  höchst  nitrierten 
Produktes.  3.  Über  ein  gewisses  Verhältnis  zwischen  der  Schwefel 
säure  und  Salpetersäure,  welches  bei  8 :  1  zu  liegen  scheint,  enthält 
das  Endprodukt  nach  noch  so  langen  Nitrierungen  stets  unangegriffene 
Cellulose.  4.  Die  Anwendung  eines  Überschusses  von  HgSO^  hat  auch 
einen  Einfluß  auf  die  Struktur  der  Nitrocellulose;  bei  Nitrierung  mit 
reiner  HNO3  oder  mit  einer,  mit  nur  wenig  H2SO4  versetzten 

Salpetersäure  ziehen  sich  die  Fasern  zusammen  und  werden  viel  fester; 
dagegen  zerfällt  die  Cellulose  beim  Nitrieren  mit  an  H^SO^  reichen 
Gemischen  und  Trocknen  in  ein  feinfaseriges  Pulver. 

Lunge  und  Bebie  haben  eine  Reihe  Spezialversuche  ausgeführt; 
die  mit  einem  Säuregemisch  1  :  1  und  verschiedenem  Wassergehalt  er¬ 
haltenen  Resultate  sollen  später  erwähnt  werden;  nachstehende  Tabelle 
gibt  die  Ergebnisse,  welche  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  zu 
Schwefelsäure  1  :  3  erzielt  wurden  und  die  speziell  zu  Kollodiumsorten 
führen  sollten. 
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Versuch 

Verhältnis  von 
Cellulose  zu  HNO3 

Ausbeute 

Löslichkeit  in 
Äther- Alkohol 

ccm  NO 

g  N 

1 

1  :  30 

174 

3*20 

210-69 

13-21 

2 

1  :  30 

160 

98-70 

198-10 

12-42 

3 

1  :  30 

157 

99-28 

186-90 

11-72 

4 

1  :  30 

148 

99-50 

174-81 

10-96 

5 

1  :  12 

159 

99-98 

187-30 

11-74 

6 

1  :  12 

149 

99-20 

173-83 

10-90 

Die  angewandte  Mischsäure  hatte  folgende  Zusammensetzung: 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

H2SO4 

62-18 

61-53 

60-30 

58*88 

59-77 

58-34 

HNO3 

21-91 

20-02 

19-71 

19-60 

20-94 

20-62 

H^O 

15-91 

18-45 

19-99 

21-52 

19-19 

21-04 

Folgende  Versuche  beziehen  sich  auf  Mischsäuren ,  bei  denen 
HNO3  :  H^SO^  im  Verhältnis  1:3*8  bezw.  1:5  stand. 


Verhältnis 
Cellulose  zu  HNO3 

HNO3 
:  H2SO4 

Ausbeute 

ccm  NO 

Proz.  N 

1 

1  ;  30 

1  :  3-8 

163 

192-65 

12-08 

2 

1  :  30 

1  :  3-8 

153 

179-10 

11-23 

3 

1  :  12 

1  :  3-8 

156 

187-58 

ai-76 

4 

1  :  12 

1  :  3-8 

151 

175-23 

10-99 

5 

1  :  30 

1  :  1-5 

167 

198-32 

12-43 

6 

1  :  30 

1  :  1-5 

158 

185-89 

11-66 

7 

1  :  8 

1  :  1-5 

140 

168-00 

10-53 

8 

1  :  8 

1  :  1-5 

— 

149-12 

9-35 

Zusammensetzung  der  angewandten  Nitriergemische: 


1  u.  3 

2  u.  4 

5 

6 

7 

8 

H2SO4 

63-84 

62-52 

67-60 

66-37 

64-85 

64-11 

HNO3 

16-96 

16-46 

13-66 

13-04 

14-90 

13-62 

HjO 

19-20 

21-02 

18-74 

20-59 

20-25 

22-27 

Alle  vorstehenden  Versuche  wurden  bei  Zimmertemperatur  aus- 
•  geführt,  die  Nitrierungsdauer  betrug  24  Stunden;  bei  zweistündiger 
Nitrierung  bei  35^  konnten  dieselben  Produkte  mit  gleichem  oder  ein 
ganz  wenig  höherem  N-Gehalt  erhalten  werden.  —  Aus  den  Versuchen 
geht  hauptsächlich  hervor,  daß  die  den  Nitrierungsgrad  erhöhende 
Wirkung  der  Schwefelsäure  ziemlich  begrenzt  ist;  sie  tritt  hauptsäch¬ 
lich  hervor  bei  Steigerung  des  Verhältnisses  von  1:1  auf  1:3;  ist 
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die  Schwefelsäure  einmal  in  dreifachem  Überschuß  vorhanden,  so  ver¬ 
mag  eine  weitere  Steigerung  derselben  das  Resultat  nur  in  geringem 
Maße  zu  beeinflussen. 

Lunge  und  Bebie  haben  noch  Versuche  angestellt  mit  Salpeter¬ 
säure  von  1-40  (HNOg  :  HgO  =  184  :  100),  und  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  mit  94-91  Prozent  H2SO^,  wobei  das  durch  die  Schwefelsäure 
in  das  Nitriergemisch  hineingebrachte  Wasser  wieder  kompensiert 
wurde  durch  berechneten  Zusatz  einer  Menge  von  konzentrierter  HNOg 
(d  =  1-50),  um  das  Verhältnis  von  Salpetersäure  zu  Wasser  ganz 
konstant  zu  halten  und  eine,  wenn  auch  kleine  Veränderung  dieses 
Verhältnisses  duich  den  Wassergehalt  der  Schwefelsäure  zu  vermeiden 
bezw.  zu  kompensieren;  bei  nachstehenden  Versuchen  war  das  Ver¬ 
hältnis  der  Cellulosemenge  zu  der  im  Nitriergemisch  enthaltenen  Sal- 
petersäuremenge  wie  1:25. 


H2SO4 

HNO3 

H^O 

Ausbeute 

Löslichkeit 

ccm  NO 

g  N 

1 

22-32 

35-82 

22-32 

134 

14-22 

147-78 

9-27 

2 

21-34 

40-19 

21-34 

142 

92-30 

164-50 

10-32 

3 

20-45 

38-72 

20-45 

151 

98-24 

171-57 

10-76 

4 

19-68 

37-40 

19-68 

153 

98-90 

175-78 

11-02 

5 

17-79 

34-18 

17-79 

155 

99-58 

195-00 

12-23 

6 

17-25 

33-38 

17-25 

166 

99-82 

203-71 

12-77 

7 

16-79 

32-50 

16-79 

165 

99-32  • 

207-70 

13-02 

8 

15-92 

31-27 

15-92 

167 

7-65 

209-10 

13-11 

9 

15-02 

30-06 

15-02 

173 

2-63 

214-62 

13-45 

Versuche  2  bis  5  lieferten  Kollodiumwollen,  Versuch  6  eine  voll¬ 
ständig  lösliche  Dekanitrocellulose,  Versuch  7  sogar  eine  lösliche  Nitro¬ 
cellulose  von  13-02  Prozent  N,  Versuch  9  ergab  eine  11  fach  nitrierte 
Cellulose,  wobei  der  Wassergehalt  von  15  Prozent  bemerkenswert  ist. 

Croß,  Bevan  und  Jenks  (Berl.  Berichte  1901,  2496)  sind  der 
Ansicht,  daß  es  falsch  sei,  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  lediglich 
als  eine  indirekte,  nämlich  die  eines  Wasser  bindenden  Körpers  zu 
betrachten;  vielmehr  glauben  sie,  daß  die  Schwefelsäure  direkten  Anteil 
an  der  Reaktion  nimmt  und  daß  sich  als  erstes  Einwirkungsprodukt 
der  Säuren  ein  gemischter  Cellulose-Salpetersäure-Schwefelsäureester 
bildet;  sie  beabsichtigen,  diesen  Körper  durch  Aceton  zu  isolieren  und 
haben  jetzt  schon  das  Vorhandensein  von  Schwefelsäure,  welche  im 
Reaktionsprodukt  mit  Cellulose  verbunden  ist,  analytisch  nachgewiesen. 
Guttmann  hält  es  für  einfacher,  nicht  die  Bildung  von  gemischten 
Estern,  sondern  von  Cellulose- Schwefelsäureestern  anzunehmen,  welche 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  längere  Zeit  widerstehen;  je  nach  dem 
osmotischen  Vermögen  der  Baum wollfaser  wird  dieselbe  von  der  Schwefel¬ 
säure  in  erster  Linie  angegriffen  und  die  entstehende  pergamentartige 
Schicht  bildet  ein  Hindernis  für  das  Durchdringen  der  Salpetersäure 


Der  Nitrierungsvorgang  und  die  einzelnen  Nitrierungsstufen  161 

sowie  für  das  nachherige  Waschen;  bei  längerer  andauernder  Nitrierung 
würden  dann  die  Schwefelsäuregruppen  allmählich  aus  der  Verbindung 
gedrängt.  Ob  sich  nun  reine  Schwefelsäureester  oder  gemischte  Schwefel* 
säure-Salpetersäureester  intermediär  bilden,  auf  alle  Fälle  werden  die 
Schwefelsäuregruppen  durch  den  gebräuchlichen  Reinigungsprozeß  mittels 
siedenden  Wassers  hydrolysiert  und  ist  die  gereinigte  Nitrocellulose 
frei  von  Schwefelsäure.  — 

f)  Einfluß  des  Wassergehaltes  auf  den  Nitrierungs¬ 
vorgang.  Will  sagt:  Man  weiß,  daß  von  hervorragender  Bedeutung 
gerade  der  Wassergehalt  der  Nitriersäure  ist,  mit  dessen  Wachstum 
der  Stickstoffgehalt  gesetzmäßig,  wenn  auch  keineswegs  einfach  pro¬ 
portional  abnimmt;  die  Löslichkeit  dagegen  nimmt  mit  steigendem 
Wassergehalt  der  Säure  (bis  zu  einer  bei  ca.  20  Prozent  Wassergehalt 
liegenden  Maximalgrenze)  gesetzmäßig  zu ,  aber  auch  in  eigenartiger 
Funktion,  die  nicht  in  direkter  Beziehung  zu  dem  Stickstoffgehalt  steht 
und  mit  diesem  nicht  parallel  geht,  denn  man  kann  Produkte  von 
gleicher  Löslichkeit  und  verschiedenem  Stickstoffgehalt  und  umgekehrt 
Produkte  von  gleichem  Stickstoffgehalt  und  verschiedener  Löslichkeit 
erhalten.  Über  den  Einfluß  des  Wassergehaltes  liegen  Notizen  von 
Vieille,  von  Bruley  und  von  Kisniemsky  vor;  Lunge  und 
Weintraub  haben  sich  bemüht,  speziell  den  Einfluß  des  Wassers  zu 
bestimmen;  sie  arbeiteten  mit  einem  Nitrierungsgemisch,  bestehend  aus 
gleichen  Gewichtsteilen  Schwefelsäure  [d  =  1’83)  und  Salpetersäure 
{d  =  1*5),  frei  von  niederen  Stickoxyden;  gleiche  Teile  des  Säure¬ 
gemisches  wurden  mit  wechselnden  Mengen  Wasser  versetzt;  in  sämt¬ 
lichen  Gemischen  war  also  das  Verhältnis  von  Salpetersäure  zu  Schwefel¬ 
säure  dasselbe;  auch  die  übrigen  Faktoren  wurden  möglichst  konstant 
gehalten;  die  Temperatur  war  diejenige  der  Umgebung  (16  bis  18®); 
die  Nitrierungsdauer  betrug  24  Stunden.  Die  Resultate  Anden  sich 
auf  folgender  Tabelle. 


Ver¬ 

such 

Nitrierungsgemisch 

Aus¬ 

beute 

Löslichkeit 
in  Äther- 
Alkohol 

3  : 1 

ccm  NO 

Proz. 

N 

H2SO4 

HNOg 

H,0 

1 

45-31 

49-07 

5-62 

177-5 

1-50 

217-73 

13-65 

2 

42-61 

46-01 

11-38 

176-2 

5-40 

210-68 

13-21 

3 

41-03 

44-45 

14-52 

— 

22-00 

203-49 

12-76 

4 

40-66 

43-85 

15-49 

167-0 

60-00 

258-00 

12-58 

5 

40-14 

43-25 

16-61 

159-0 

99-14 

196-35 

12-31 

6 

39-45 

42-73 

17-82 

153-0 

99-84 

192-15 

12-05 

7 

38-95 

42-15 

18-90 

156-5 

100-02 

184-78 

11-59 

8 

38-43 

41-31 

20-26 

144-2 

99-82 

174-29 

10-93 

9 

37-20 

40-30 

22-50 

146-0 

74-22 

155-73 

9-76 

10 

36-72 

39-78 

23-50 

138-9 

1-15 

148-51 

9-31 

11 

35-87 

38-83 

25-30 

131-2 

0-61 

133-94 

8-40 

12 

34-41 

37-17 

28-42 

— 

1-73 

103-69 

6-50 

11 


Escales,  Explosivstoffe.  2. 
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Aus  der  graphischen  Darstellung  der  Resultate  (Fig.  74)  wird  der 
allmählich  sich  steigernde  Einfluß  des  Wassergehaltes  deutlich  ersichtlich; 
der  Wassergehalt  der  Nitrierungsgemische  ist  auf  der  Abszisse,  der  N-Gehalt 
der  entsprechenden  Nitrocellulosen  auf  der  Ordinate  aufgetragen. 

Auf  vorstehender  Tabelle  liegt  zwischen  Versuch  7  und  8  die 
für  die  Industrie  bedeutsame  Oktonitrocellulose  mit  einem  N-Gehalt 
von  177*2  ccm  NO;  durch  Interpolieren  aus  der  Kurve  ergab  sich 
der  zugehörige  Wassergehalt  zu  19*5  Prozent;  dies  wurde  denn 
auch  durch  den  Versuch  bestätigt,  indem  ein  Nitrierungsgemisch  mit 
19*42  Prozent  Wasser  (Verhältnis  von  Salpetersäure  zu  Schwefelsäure 
wie  1:1)  zu  der  gewünschten  Nitrierungsstufe  führte,  die  demnach 
auf  diese  Weise  jedesmal  sicher  erreicht  wurde.  Bei  der  Darstellung 
der  Kollodiumwolle  im  großen  wird  in  manchen  Fällen  eine  erhöhte 
Temperatur  angewandt;  es  ist  dies  im  allgemeinen  schon  deshalb  vor- 


5  6  7  8  -9  70  n  12  13  15  16  tJ  78  79  20  21  22  23  217^^5^26 


Fig.  74. 


teilhaft,  weil  dadurch  eine  Vergrößerung  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
bewirkt  wird.  Einige  bei  höherer  Temperatur  und  entsprechend  kür¬ 
zerer  Nitrierungsdauer  ausgeführte  Versuche  von  Lunge  ergaben,  daß 
die  Resultate  der  vorstehenden  Tabelle  auch  auf  diese  Nitrierungs- 
bediugungen  übertragbar  sind;  die  bei  hoher  Temperatur  (60^)  her¬ 
gestellten  Nitrocellulosen  sollen  aber  nicht  gut  verspinnbare  Kollodien 
geben  und  daher  für  die  Zwecke  der  Kunstseidefabrikation  unbrauch¬ 
bar  sein.  Die  Struktur  der  Baumwolle  erleidet  durch  die  Nitrierung 
bei  zunehmendem  Wassergehalt  der  Säuregemische  eine  starke  Ver¬ 
änderung;  bis  zu  einem  Gehalt  des  Säuregemisches  von  etwa  15  Pro¬ 
zent  Wasser  blieb  sie  fast  unverändert,  von  etwa  18  Prozent  an  er¬ 
scheinen  die  Fasern  etwas  zusammengezogen ,  auch  ist  die  charak¬ 
teristische  Drehung  der  Baumwollfaser  verloren  gegangen;  bei  noch 
höherem  Prozentsatz  von  Wasser  wird  die  Struktur  fast  vollständig 
zerstört;  das  Lumen  ist  aufgerissen,  die  Fasern  sind  in  kleine  Par- 
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tikelchen  zerfallen,  die  sich  untereinander  zu  knolligen  Massen  ver¬ 
filzen;  bei  23  Proz.  bis  25  Proz.  erreicht  diese  zerstörende  Wirkung 
ihr  Maximum;  bei  noch  verdünnteren  Säuregemischen  bleibt  die  Faser 
wieder  intakt,  nur  wird  sie  bei  längerer  Einwirkung  in  kleinere  Teil¬ 
stücke  gespalten.  Noch  ist  zu  bemerken,  daß  beim  Nitrieren  mit 
verdünnteren  Säuren  gleichzeitig  eine  oxydierende  Wirkung  eintritt, 
und  die  Cellulose  teilweise  in  Oxycellulose  übergeführt  wird,  was  von 
Lunge  durch  die  Bestimmung  der  Anziehungskraft  gegenüber  basischen 
Farbstoffen  (Methylenblau)  festgestellt  wurde;  ein  Maximum  wurde  bei 
26  Prozent  Wasser  erreicht;  beim  Arbeiten  mit  verdünnten  Säure¬ 
gemischen  erhält  man  also  Gemenge  von  Nitrocellulosen  mit  Nitro-oxy- 
cellulosen. 

g)  Einfluß  der  üntersalpetersäure.  —  Lunge  und  Wein- 
traub  haben  festgestellt,  daß  ein  Gehalt  von  NgO^  bis  zu  6  Prozent 
auf  die  Ausbeute  und  den  Stickstoffgehalt  des  Nitrierungspro¬ 
duktes  von  keinem  wesentlichen  Einfluß  ist;  ein  geringer  Unterschied 
machte  sich  erst  bemerkbar,  wenn  der  Untersalpetersäuregehalt  bis  auf 
12  Prozent  gesteigert  wurde,  indem  dann  der  N-Gehalt  der  Schieß¬ 
baumwolle  auf  210*78  ccm  NO  sank.  Diese  Versuche  bezogen  sich 
auf  ganz  konzentrierte  Säuregemische,  bei  welchen  die  Untersalpeter- 
säure  so  gut  wie  vollständig  in  Nitrosylschwefelsäure  und  Salpeter¬ 
säure  übergegangen  sein  muß ;  bei  einem  Wassergehalt  von  etwa 
10  Prozent  ist  dagegen  schon  ein  merklicher  Anteil  der  Untersalpeter¬ 
säure  in  freier  Form  zugegen;  Versuche  von  Lunge  und  Bebie 
zeigten,  daß  auch  unter  diesen  Verhältnissen  ein  Gehalt  bis  zu  5*15  Pro¬ 
zent  NgO^  ohne  Einfluß  auf  den  Stickstoffgehalt  des  Produktes  und  die 
Ausbeute  ist. 

Was  den  Einfluß  eines  Untersalpetersäure-Gehaltes  auf  die  Sta¬ 
bilität  der  Schießbaumwolle  betrifft,  so  ist  eine  schädliche  Wirkung 
an  sich  nicht  unwahrscheinlich;  Salpetrigsäureester  der  Cellulose  sind 
zwar  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  worden,  die  Möglichkeit  ihrer 
Entstehung  bei  Gegenwart  von  Untersalpetersäure  muß  aber  zugegeben 
werden  und  da  die  Ester  der  salpetrigen  Säure  unbeständiger  sind  als 
jene  der  Salpetersäure,  so  wäre  eine  Verminderung  der  Stabilität  der 
Schießbaumwolle  durch  Gehalt  der  Nitriersäure  an  Untersalpetersäure 
wohl  zu  begreifen;  in  der  Nitrocellulose-Industrie  ist  auch  die  Ansicht 
verbreitet,  daß  ein  Gehalt  des  Nitrierungsgemisches  an  Untersalpeter¬ 
säure  sowohl  die  Ausbeute  als  auch  die  Stabilität  der  erzeugten  Pro¬ 
dukte  zu  vermindern  vermöge.  Lunge  und  Bebie  haben  experimentell 
nachgewiesen,  daß  bis  zu  dem  Untersalpetersäure-Gehalt  der  Salpeter¬ 
säure  bis  9*28  Prozent  —  der  bei  den  Versuchen  im  Maximum  vor¬ 
kam,  der  aber  den  in  der  Industrie  jemals  vorkommenden  weit  über¬ 
steigt  —  eine  Wirkung  der  Untersalpetersäure  auf  die  Stabilität  nicht 
zu  beobachten  ist;  Lunge  und  Bebie  glauben  damit  endgültig  nach¬ 
gewiesen  zu  haben,  daß  für  die  Fabrikation  der  Schießbaumwolle  ein 
Gehalt  der  Salpetersäure  an  Untersalpetersäure  bis  zu  weiten  Grenzen 
•ohne  jede  Bedeutung  ist. 

11=^ 
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h)  Temperatur  und  Dauer  der  Nitrierung.  —  Lunge  und 
Weintraub  haben  den  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Nitrierung  mit 
dem  Gemisch  von  3  Teilen  HgSO^  und  1  Teil  HNO^  studiert  und 
kamen  zu  folgenden  Resultaten:  1.  Mit  dem  Steigen  der  Temperatur 
vergrößert  sich  die  Geschwindigkeit  des  Vorganges  bedeutend;  der 
während  der  ersten  halben  Stunde  erreichte  Nitrierungsgrad  betrug  bei 
0^  170*75  ccm,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  202*90  ccm,  bei  40*^ 
das  Maximum.  Letzteres  war  bei  80®  schon  in  einer  Viertelstunde 
erreicht.  2.  Der  erreichbare  Nitrierungsgrad  sinkt  etwas,  wenn  man 
von  der  gewöhnlichen  Temperatur  zu  der  von  40®  übergeht,  nämlich 
von  213*5  ccm  auf  208*5  ccm;  bei  weiterem  Steigen  der  Temperatur 
auf  60®  und  80®  bleibt  der  Nitrierungsgrad  so  gut  wie  konstant. 
3.  Der  Haupteinfluß  der  Temperatur  macht  sich  bei  der  Ausbeute 
geltend;  mit  steigender  Temperatur  löst  sich  immer  mehr  vom  Pro¬ 
dukte  im  Säuregemisch  auf;  der  Vorgang  besteht  aber  nicht  in  einer 
direkten  Auflösung  der  Cellulose,  vielmehr  geht  zuerst  die  Cellulose 
quantitativ  und  rasch  in  Nitrocellulose  über,  die  sich  dann  sukzessive 
in  der  Säure  um  so  rascher  löst,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Bei 
60®  ist  die  Nitrierung  in  der  ersten  halben  Stunde  vollendet,  wobei 
der  Celluloseverlust  1*95  Prozent  beträgt;  der  weitere  Vorgang  besteht 
in  der  Zerstörung  der  gebildeten  Nitrocellulosen,  denn  nach  Stunden 
ist  der  Celluloseverlust  schon  5*67  Prozent,  bei  80®  nach  einer  Viertel¬ 
stunde  6*52  Prozent,  nach  einer  halben  Stunde  27*45  Prozent  und 
nach  3  Stunden  52*76  Prozent;  beim  Nitrieren  auf  Kollodiumwolle 
mit  einem  Gemisch  von  38*95  HgSO^,  42*15  HNOg  und  19*90  HgO 
ergab  sich  fast  gleicher  N-Gehalt  mit  24  stündiger  Einwirkung  bei  17® 
und  mit  4  stündiger  bei  40®.  Lunge  und  Bebie  bestätigen,  daß 
durch  Erhöhung  der  Temperatur  die  Nitrierungsdauer  bedeutend  ab¬ 
gekürzt  werden  kann;  es  muß  in  jedem  Falle  die  günstigste  Nitrierungs¬ 
zeit  für  eine  bestimmte  Temperatur  ermittelt  werden,  denn  der  N- 
Gehalt  steigt  bei  der  Nitrierung  bei  erhöhter  Temperatur  und  nimmt 
bei  der  weiteren  Einwirkung  der  Säuren  wieder  ab. 


Nitrierungs¬ 

dauer 

Temperatur 

ccm  NO 

Proz.  N 

5 

Min. 

32” 

211*68 

13*27 

15 

V 

32” 

214*29 

13*44 

30 

7? 

o 

CO 

214*80 

13*47 

60 

32” 

215*28 

13*50 

120 

32” 

213*74 

13*40 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Fragen,  unter  welchen 
Bedingungen  man  eine  höchst  nitrierte  Cellulose  erhalten  kann 
und  welche  Umstände  die  Fabrikation  löslicher  Nitrocellulosen 
begünstigen. 
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1.  Über  den  höchsten  mittels  Salpetersäure-Schwefelsäure 
erreichbaren  Nitriernngsgrad  der  Cellulose. 

Eder  (Ber.  13.  176)  erhielt  durch  Einträgen  von  Baumwolle  in 
ein  auf  etwa  10^  abgekühltes  Gemenge  von  3  Volumen  konzentrierter 
reiner  HgSO^  {JD  —  1-845)  und  1  Volum  HNO3  ~ 
dukt,  das  nach  Entfernung  der  niedrigeren  Nitrierungsstufen  durch  Aus¬ 
waschen  mit  Äther- Alkohol  einen  N-Gehalt  von  13*74  bis  13*91  Prozent 
aufwies.  Er  betrachtet  dasselbe  als  nahezu  reines  Cellulosehexanitrat 
{Cj2 . . .) ,  also  nach  neuerer  Bezeichnungs weise  als  Dodekanitrat 
(C24...);  theoretisch  würde  letzteres  verlangen  14*14  Prozent  N  oder 
226*27  ccm  NO. 

Vieille  (Compt.  rendus  1882.  132)  und  Vignon  (Compt.  rendus 
1898.  6.  Juni)  gelangten  unter  ganz  ähnlichen  Bedingungen  zu  Pro¬ 
dukten  mit  nur  213  bis  214  ccm  NO  (13*4  Prozent  N),  was  etwa 
einer  elffach  nitrierten  Cellulose  entsprechen  würde  und  sie  halten 
dies  für  den  höchsten  erreichbaren  Nitrierungsgrad.  Nach  Gutt- 
mann  wäre  aber  dieser  N-Gehalt  selbst  bei  der  Arbeit  im  großen  über¬ 
schritten  worden;  er  hat  schon  früher  erwähnt  (Industr.  d.  Explos.-St.  372), 
daß  im  sehr  großen  Fabrikbetriebe  große  Quantitäten  Schieß  wolle  mit 
13*65  Prozent  N  hergestellt  wurden,  die  nach  2  Jahren  noch  stabil 
waren;  er  hat  neuerdings  Ursache  zu  glauben,  daß  seitdem  anderwärts 
versuchsweise  ganz  stabile  Schieß  wolle  von  13*9  Prozent  N  verfertigt 
wurde.  Guttmann  befürwortet  daher  die  Annahme  von  Eder,  wo¬ 
nach  man  mittels  Salpetersäure* Schwefelsäure  bis  zum  Dodekanitrat 
kommen  könne. 

Lunge  und  Weintraub  (Zeitschr.  Angew.  Chemie  1899.  144), 
die  mit  zahlreichen  Verhältnissen  von  konzentrierter  H2SO4  zu  rauchender 
HNOg  arbeiteten,  kamen  dabei  nicht  höher  als  Vieille,  nämlich  im 
Maximum  auf  214-4  ccm  NO,  entsprechend  einer  elffach  nitrierten 
Cellulose ;  dagegen  erhielten  sie  mit  Salpetersäure  und  Phosphor- 
pentoxyd  ein  Produkt,  das  der  Hexanitrocellulose  sich  sehr  näherte, 
mit  13*87  Prozent  N. 

Ebenso  erhielt  C.  Hoitsema  (Zeitschr.  Angew.  Chem.  1898.  173) 
durch  Zuhilfenahme  von  PgO^  eine  Nitrocellulose  mit  14  Prozent  N. 

Lunge  und  Bebie  haben  neuerdings  diesbezügliche  Versuche  an¬ 
gestellt  (Zeitschr.  Angew.  Chem.  1901.  513)  und  zwar  mit  Säure¬ 
gemischen,  in  denen  das  Verhältnis  von  HNO3  und  H2SO4  war 

1.  2*5:1 

II.  3*3:1 

III.  2*0:1. 

Dem  Säuregemisch  haben  sie  nun  verhältnismäßig  viel  Wasser  zugesetzt 
und  gefunden,  daß  man  die  höchsten  praktisch  erreichbaren  Nitrierungs¬ 
grade  nicht  durch  Anwendung  der  konzentriertesten  Säuregemische, 
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sondern  bei  einem  gerade  nicht  zu  niedrigen  Wassergehalt  der  letz¬ 
teren  erreicht.  ^ 


I.  Säureverhältnis  2-5:1. 


Versuch 

ccm  NO 
pro  1  g 

Proz.  N 

Ausbeute 

Nitrierungsgemisch 

H2SO4 

HNO3 

H2O 

1 

217-26 

13-62 

173 

60-00 

27-43 

12-57 

2 

219-28 

13-75 

174 

62-10 

25-79 

12-11 

3 

220-66 

13-83 

175 

62-95 

24-95 

12-10 

4 

219-34 

13-75 

175 

63-72 

25-31 

10-97 

5 

218-73 

13-71 

175 

64-56 

24-65 

10-79 

Kontrol- 

versuche 

ccm  NO 
pro  1  g 

Proz.  N 

Ausbeute 

Nitrierungsgemisch 

H2SO4 

HNO3 

H2O 

6 

219-44 

13-76 

— 

68-02 

25-28 

6-70 

7 

218-95 

13-72 

173 

64-55 

26  •  55 

8-88 

8 

221-98 

13-92 

173 

63-35 

25-31 

11-34 

II.  Säureverhältnis  3-3:1. 


Versuch 

ccm  NO 
pro  1  g 

Proz.  N 

Ausbeute 

Nitrierungsgemisch 

H2SO4 

HNO3 

H2O 

1 

215-70 

13-53 

176 

75-33 

22  -  80 

1-87 

2 

215-54 

13-51 

175 

74-16 

22-12 

3-72 

3 

216-50 

13-57 

— 

72-97 

21-63 

5-40 

4 

217-53 

13-64 

177 

69-90 

20-45 

9-65 

5 

217-10 

13-61 

176 

68-31 

20-49 

11-20 

6 

211-32 

13-25 

172 

67-43 

19-37 

13-20 

III.  Säure  Verhältnis  2:1. 


Versuch 

ccm  NO 
pro  1  g 

Proz.  N 

Ausbeute 

Nitrierungsgemisch 

H2SO4 

HNO3 

H^O 

1 

217-35 

13-62 

176-5 

67-32 

32-53 

0-15 

2 

216-38 

13-57 

175-0 

65-41 

31-34 

3-25 

3 

217-50 

13-63 

176-0 

63-75 

30-80 

5-45 

4 

218-28 

13-68 

176-0 

70-68 

29-31 

10-01 

^  Nachstehende  Kesultate  Lunges  stehen  also  im  Widerspruch  mit 
der  allgemeinen  Annahme,  daß  mit  Wachstum  des  Wassergehaltes  der 
Nitriersäure  der  Stickstoffgehalt  abnimmt  (vgl.  S.  161). 
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Lunge  erhielt  also  im  Maximum  eine  Nitrocellulose,  deren  N-Gehalt 
dem  der  Dodekanitrocellulose  nahe  kam;  so  bei  einem  Gemisch  von 
2* 5  HgSO^  :  1  HNOg ,  dem  11*34  Prozent  HgO  zugesetzt  war,  ein 
Produkt  mit  13-92  Prozent  N  =  221  *98  ccm  NO,  oft  aber  Nitro¬ 
cellulosen  mit  13-6  bis  13-8  Prozent  N.  Allerdings  waren  diese 
Produkte  nicht  sehr  stabil  und  ihr  N-Gehalt  ging  ziemlich  rasch  auf 
einen  etwas  niedrigeren,  13*5  Prozent,  herab ,  welch  letzterer  früher 
allerdings  nicht  ganz  leicht  erhalten  wurde.  Eine  Vergleichsnitrierung 
mit  dem  in  der  Technik  üblichen  Gemisch  von  3  Teilen  H2SO^  und 
1  Teil  HNOg  ergab  nur  ein  Produkt  von  13-46  Prozent  N.  Einen 
Einfluß  auf  die  Stabilität  übt  nach  Lunge  und  Bebie  das  wasser¬ 
haltige  Säuregemisch  nicht  aus;  vielmehr  wurden  ganz  ebenso  stabile 
Produkte  erhalten,  wie  mit  den  sonst  üblichen  Säuregemischen. 

Guttmann  bemerkt,  daß  der  Verwendung  wasserhaltigen  Säure¬ 
gemisches  Bedenken  entgegenstehen  mit  Bezug  auf  die  Wieder¬ 
belebung  der  Abfallsäure;  letztere  muß,  ehe  sie  zur  Denitrierung  ge- 
^  langt,  wieder  belebt'  werden  und  zwar  in  manchen  Fabriken  zehnmal, 
um  die  Erzeugung  der  Nitrocellulose  möglichst  billig  zu  gestalten; 
wenn  es  nun  auch  möglich  wäre ,  bei  einem  Säureverhältnis  wie 
3:1  bis  zu  12  Prozent  Wasser  zu  gehen,  so  ist  doch  dann  die 
häufige  Wiederbelebung,  d.  h.  die  Wiederherstellung  des  ursprüng¬ 
lichen  Säure  Verhältnisses  ungebührlich  teuer ;  fängt  man  aber  mit 
wenig  Wasser  an,  so  bietet  die  zehnmalige  Wiederbelebung  keine 
Schwierigkeiten. 

Guttmann  sagt  weiter,  daß  die  Lungesche  Schießwolle  mit 
13*92  Prozent  wohl  unstabile  Nitroprodukte  enthielt  und  daß  man 
beim  Wiederholen  des  Versuchs  im  großen  mit  einem  Säuregemisch 
mit  11-34  Prozent  Wasser  nur  ein  Produkt  mit  ungefähr  13-1  Pro¬ 
zent  N  erhielt;  er  erklärt  aber  den  L ungesehen  Grundsatz  für  richtig, 
daß  das  Verhältnis  von  Wasser  zur  Mischsäure  von  großer  Wichtig¬ 
keit  für  den  N-Gehalt  ist.  Nach  Guttmann  ist  es  im  Laboratorium 
und  Großbetrieb  bekannt,  daß  höchste  Konzentration  des  Säuregemisches 
und  höchster  N-Gehalt  nicht  selbstverständlich  einander  folgen,  und 
daß  eine  mäßige  Verdünnung  bei  Beobachtung  anderer  sonstiger  Be¬ 
dingungen  einen  zwar  unter  Lunges  höchsten  N-Gehalt,  aber  über  dem 
einer  Endekanitrocellulose  mit  Sicherheit  zu  erreichen  gestattet. 

2.  Über  die  in  Äther-Alkohol  löslichen  Nitrierungsstufen. 

Die  löslichen  Nitrierungsstufen  der  Cellulose  spielen  in  verschie¬ 
denen  Industrien  eine  wichtige  Rolle  und  zwar  kommen  dabei  haupt¬ 
sächlich  die  acht-  und  neunfach  nitrierten  Cellulosen  in  Betracht;  über 
die  Löslichkeit  der  Dekanitrocellulose  ergaben  sich  Meinungsverschieden¬ 
heiten;  Eder  bezeichnete  seine  Pentanitrocellulose  (Cjg  • -)  als  löslich, 
ebenso  hat  Mendelejeff  eine  in  Äther-Alkohol  lösliche  Nitrocellulose 
mit  12-44  Prozent  N  hergestellt;  Vieille  dagegen,  sowie  Lunge  und 
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Weintraub  konnten  nur  eine  unlösliche  Dekanitrocellulose  (D24 .  •)  er¬ 
halten;  offenbar  existieren  zwei  Arten  zehnfach  nitrierter  (12*75  Pro¬ 
zent  N)  Baum  wolle;  eine  lösliche  und  eine  unlösliche;  Sir  H.  Roscoe 
hat  gleichfalls  eine  lösliche,  sowie  eine  unlösliche  Nitrocellulose  mit 
12*8  Prozent  N  bei  seinen  Versuchen  anläßlich  des  Oorditprozesses 
konstatiert;  Lunge  und  Bebie  erhielten  eine  vollständig  lösliche 
Nitrocellulose  mit  13*02  Prozent  N  (207*7cGm  NO);  Aspinwall 
berichtet,  daß  er  eine  lösliche  Nitrocellulose  mit  12*91  Prozent  N 
dargestellt  habe  und  Schüpphaus  sagt,  daß  es  nicht  die  geringste 
Schwierigkeit  mache,  lösliche  Nitrocellulosen  mit  bedeutend  mehr  als 
12*9  Prozent  N  herzustellen;  Schüpphaus  und  Guttmann  erklären, 
daß  große  Quantitäten  löslicher  Nitrocellulosen  mit  13*2  Prozent  N 
ohne  Schwierigkeit  erzeugt  würden;  für  die  Fabrikation  von  Spreng¬ 
gelatine  usw. ,  wo  es  darauf  ankommt,  lösliche  Nitrierungsstufen  mit 
möglichst  hohem  Stickstoffgehalt  zu  erzeugen,  ist  diese  Frage  natürlich 
von  Bedeutung.  Lunge  ist  der  Ansicht,  daß  durch  Methoden,  bei 
denen  es  gelingt,  die  Nitrocellulosen  bezw.  Cellulosen  in  Lösung  zu 
bringen,  man  zu  Nitraten  einfacherer  Cellulosen  gelangt,  die  sich 
durch  Löslichkeit  auszeichnen;  Guttmann  glaubt,  daß  die  verschie¬ 
denartige  Beschaffenheit  des  Lumens  und  der  Cuticula  der  Baumwolle 
von  Einfluß  sei,  sowie  die  teilweise  Bildung  von  Oxy-  und  Hydro- 
cellulose.  —  Während  man  auf  der  einen  Seite  bisher  annahm,  daß 
man  für  ein  lösliches  Produkt  nicht  über  eine  neunfach  nitrierte  Cellu¬ 
lose  hinausgehen  könne ,  glaubte  man  andererseits  im  Interesse  der 
Löslichkeit  nicht  unter  die  achtfach  nitrierte  heruntergehen  zu  können; 
Lunge  nnd  Bebie  erhielten  indessen  eioe*  lösliche  Heptanitrocellulose. 
Die  Grenzfälle  der  löslichen  Deka-  und  Heptanitrocellulosen  sind  natür¬ 
lich  schwieriger  herzustellen  als  die  in  der  Mitte  liegenden  Okto-  und 
Ennea-nitrocellulosen,  weil  man  durch  ganz  geringe  Abweichungen  in 
den  Nitriergemischen  Gefahr  läuft,  etwas  von  höheren  bezw.  niedrigeren 
unlöslichen  Nitrierungsstufen  mit  hinein  zu  bekommen;  ist  daher  ein 
höherer  Stickstoffgehalt  nicht  nötig  und  kommt  es  bloß  darauf  an,  ein 
vollständig  lösliches  Produkt  zu  erhalten,  so  arbeitet  man  am  besten 
auf  Produkte  mit  174  bis  184  ccm  NO  hin.  —  Auch  Guttmann  sagt, 
daß  die  Löslichkeit  an  sich  keine  Basis  für  die  Formel  abgebe  und 
man  bestenfalls  nur  einräumen  könne,  daß  die  höchst  nitrierten  und 
die  niedrigst  nitrierten  Cellulosen  unter  gewöhnlichen  Umständen  in 
Äther-Alkohol  nicht  löslich  sind;  ebenso  könne  der  StickstoflPgehalt 
keine  scharfe  Trennung  in  6  oder  12  Stufen  gestatten,  da  es  keine 
solche  Grenze  gebe. 

Lunge  hat  Untersuchungen  über  das  Lösungsmittel  angestellt; 
die  sogenannten  löslichen  Nitrocellulosen  werden  als  in  Alkohol  allein 
unlöslich  bezeichnet;  Lunge  bestätigt  die  Unlöslichkeit  in  95  prozent. 
Alkohol,  findet  aber  eine  Löslichkeit  in  absolutem  Alkohol,  die  jedoch 
mit  der  Löslichkeit  in  Äther- Alkohol  nicht  parallel  geht.  Lunge  und 
Bebie  haben  Löslichkeitsbestimmungen  ausgeführt  mit  Gemischen  von 
Äther  und  Alkohol  im  Verhältnis  von  3:1,  6:1,  9:1,  12:1,  und 
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andrerseits  Vs  •  ^  ’  Ve  •  ^  ^  ’  V12  •  ^  ’  V24  ’  ^  fanden,  daß  die 

Verminderung  des  Äther- Gehaltes  die  Löslichkeit  bedeutend  weniger 
erschwert  als  die  des  Alkohols  und  daß  dem  letzteren  die  wichtigere 
Rolle  bei  der  Lösung  zuzuschreiben  ist;  in  absolutem  Äther  ist  die 
sogenannte  lösliche  Nitrocellulose  unlöslich.  —  Die  Lun  ge  sehen  Ver¬ 
suche  zeigen,  in  wie  weiten  Grenzen  man  die  Mischungsverhältnisse 
zwischen  Äther  und  Alkohol  variieren  kann. 

Kisniemsky  (Möm.  X.  64)  hat  den  Versuch  gemacht,  die 
Beziehung  zwischen  der  Zusammensetzung  der  Nitriergemische 
und  den  Eigenschaften  der  entsprechenden  Nitrierungsprodukte 
durch  ein  einfaches  Verhältnis  auszudrücken. 

Die  Zusammensetzung  des  Nitriergemisches  wird  auf  die  Formel 
1  NgOg'HgO  -h  aSOg'HgO  -h  c Hg 0  gebracht  und  die  Größe  (1  a)  —  e=  ß 
die  Charakteristik  des  Gemisches  genannt;  die  Nitriergemische  mit  >  0 
sollen  wenig  lösliche,  hochnitrierte  Produkte  geben,  diejenigen  mit  <  0 
dagegen  lösliche  und  zwar  jene,  hei  denen  ^a  nur  um  ein  geringes  den 
Wert  —  1  übersteigt,  Produkte  mit  möglichst  hohem  Stickstoffgehalt. 
—  Lunge  sagt,  es  sei  nicht  anzunehmen,  daß  die  Beziehung  zwischen 
der  Zusammensetzung  des  Nitriergemisches  und  den  verschiedenen  Eigen¬ 
schaften  der  entsprechenden  Nitrocellulosen  durch  eine  so  einfache  Formel 
auszudrücken  sei,  wenn  dieselbe  auch  in  vielen  Fällen  Übereinstimmung 
mit  den  praktisch  erzielten  Resultaten  gibt;  insbesondere  aber  sei  man 
bei  einem  Werte  von  fjL  zwischen  —  0*3  und  -f-  0*3  ganz  unsicher 
über  die  zu  erwartenden  Eigenschaften.  — 


Anhangsweise  sei  hier  erwähnt,  daß  Edmund  Knecht 
(Berichte  1904.  S.  549)  nachgewiesen  hat,  daß  man  bei  vorsich¬ 
tiger  Behandlung  von  Cellulose  mit  Salpetersäure  ein  ähnliches, 
labiles  Anlagerungsprodukt  bekommen  kann,  wie  man  solches  bei 
der  bekannten  Einwirkung  von  konzentrierter  Natronlauge  auf 
Baumwolle  nach  Mer c  er  erhält.  * 

Durch  Behandeln  von  Cellulose  mit  Salpetersäure  (1*415)  gelang 
es  ihm  ,  einen  Körper  zu  isolieren,  der  ziemlich  konstant  der  Zu¬ 
sammensetzung  CgH^^Og'HNOg  entspricht  und  der  durch  Wasser 
und  Cellulose  und  freie  Salpetersäure  zerlegt  wird;  das  Produkt  gibt 
auch  beim  Liegen  an  der  Luft  und  sogar  beim  längeren  Verweilen 
über  gebranntem  Kalk  im  luftverdünnten  Raum  langsam  Salpeter¬ 
säure  ab. 

Endlich  seien  noch  neuere  Versuche  erwähnt,  die  von  einer 
etwas  schwächeren  Salpetersäure  ausgehen  als  der  sonst  an¬ 
gewandten;  A.  W.  Saposhnikoff  hat  mit  einem  Gemisch  von 
Salpetersäure,  spez.  Gewicht  1*48  mit  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  Versuche  angestellt  und  ist  zu  folgenden  Resultaten  ge- 
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kommen:  a)  bei  genügendem  Gehalt  an  Schwefelsäure  läßt  sich 
durch  die  Salpetersäure  vom  spez.  Gewicht  1*48  selbst  die  stärkste 
Salpetersäure  vollkommen  ersetzen;  b)  die  höchste  Stufe  der 
Nitrierung  erreicht  man  durch  solche  Säuregemische,  auf  die  der 
Wasserzusatz  den  geringsten  Einfluß  ausübt  (die  also  65  bis 
70  Prozent  Schwefelsäure  enthalten);  c)  bei  relativ  großem  Gehalt 
an  Schwefelsäure  ist  es  von  Vorteil,  dem  Nitrierungsgemisch 
etwas  (5  bis  10  Prozent)  Wasser  zur  Verringerung  der  Dehydratation 
der  Salpetersäure  zuzusetzen;  d)  das  Nitrierungsgemisch  muß  einer¬ 
seits  genügend  Salpetersäure  zur  Erreichung  des  erforderlichen 
Nitrierungsgrades  und  der  Eeaktionsgeschwindigkeit  enthalten  und 
andrerseits  muß  so  viel  Schwefelsäure  und  Wasser  vorhanden  sein, 
damit  während  der  stattfindenden  Reaktion  ein  bestimmtes  Gleich¬ 
gewicht  hinsichtlich  der  Konzentration  der  Salpetersäure  erhalten 
bleibe.  Eines  der  vorteilhaftesten  Gemische  zur  Darstellung  von 
stark  nitrierter  Cellulose  ist  nach  Saposhnikoff^  das  folgende: 
21*35  Prozent  HNOg  +  66*44  Prozent  HgSO^  -f-  12*21  Prozent 
HgO,  das  dem  molekularen  Verhältnis  HNOg  +  2  H2SO4  +  2H2O 
entspricht.  Im  allgemeinen  erhält  man  nach  genanntem  Autor 
hochnitriertes  Pyroxylin  am  besten  durch  Anwendung  verschiedener 
Kombinationen  des  Salpetersäuremonohydrates  HNOg  mit  dieser 
oder  jener  Anzahl  von  Molekülen  des  Schwefelsäurehydrates 
H2S04*H20.  —  In  bezug  auf  das  spez.  Gewicht  dieser  Mischungen 
stellte  Saposhnikoff  fest,  daß  durch  den  Zusatz  von  Salpeter 
säure  (1*48)  zu  chemisch  reiner  Schwefelsäure  (1-833)  das  spez. 
Gewicht  zunächst  erhöht  wird,  bis  es  bei  10  Prozent  Salpeter¬ 
säure  das  Maximum  (1*868)  erreicht,  um  dann  allmählich  wieder 
zu  sinken  (bis  zu  1*461). 


1  Chem.  Ztg.  1904,  S.  574. 
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Fünfter  Abschnitt. 

Die  Stabilität  der  Nitrocellulosen. 

A.  Allgemeines. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  die  Frage  der  Fertigung  und 
Prüfung  eines  zweifellos  haltbaren  Nitrocellulosematerials;  im 
ersten  Abschnitte  wurden  die  diesbezüglichen  ungünstigen  Er¬ 
fahrungen  mit  der  von  Lenkschen  Schießwolle  geschildert,  noch 
zu  erwähnen  sind  die  ungünstigen  Berichte  der  französischen 
Chemiker  Pelouze  und  Maurey;  erst  mit  Hilfe  der  Abelschen 
Reinigungsmethode  erhielt  man  eine  Nitrocellulose,  die  als  stabil 
bezeichnet  werden  kann.  Jannopoulos  hat  mitgeteilt,  daß  im 
griechischen  Seearsenal  zu  Salamis  eine  Quantität  alter  Schieß¬ 
baumwolle  gelagert  ist,  welche  nach  Verlauf  von  mehr  als 
22  Jahren  noch  eine  sehr  gute  Stabilität  besitzt;  zu  ähnlichen 
Resultaten  kam  Will  bei  Prüfung  von  Schießwollen,  welche 
länger  als  Jahrhundert  in  Beständen  gelagert  waren.  Immer¬ 
hin  sind  uns  die  Stabilitätserscheinungen  der  Schießbaumwolle  in 
ihren  tieferen  Ursachen  und  Wirkungen  noch  ungenügend  bekannt, 
und  ganz  besonders  ist  man  unsicher  in  der  Beurteilung,  ob  und 
bis  zu  welchem  Grade  das  fertige  Produkt  haltbar  ist;  es  er¬ 
scheint  daher  von  der  größten  Bedeutung,  die  Nitrocellulose 
schon  während  der  Fabrikation,  besonders  aber  vor  ihrer  La¬ 
gerung  auf  Stabilität  zu  untersuchen.  Ehe  wir  die  Prüfungs¬ 
methoden  betrachten,  müssen  wir  die  Arbeiten  von  W.  Will 
über  die  Beurteilung  der  Haltbarkeit  und  den  Grenzzu¬ 
stand  der  Nitrocellulose  erwähnen. 

WilL  hat  zunächst  den  Einfluß  der  Fabrikation  auf  die  Stabilität 
untersucht;  als  Nitriersäure  wurden  Mischungen  von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  im  Verhältnis  von  1  : 1  und  von  3  :  1  verwendet  und  die 
beiden  Mischungen  mit  je  4,  9,  14  und  19  Prozent  Wasser  versetzt, 
so  daß  also  acht  Versuchsreihen  Vorlagen;  die  Stabilität  wurde  nach 
der  Menge  des  bei  135®  im  Kohlensäurestrom  abgespaltenen  Stickstoffs 
beurteilt.  Bei  einer  bloß  kalt  gewaschenen  Nitrocellulose  nimmt  die 
Geschwindigkeit  der  Stickstoffabspaltung  mit  steigendem  Wassergehalt 
der  Nitriersäure  ab,  mit  vermehrtem  Schwefelsäuregehalt  (bei  sonst  glei¬ 
chen  Bedingungen)  zu;  bei  Nitrocellulose,  welche  andauernd  mit  Wasser 
unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk  (zum  Zwecke  der  Bindung  der 
freien  Säure)  gekockt  wurde,  nimmt  mit  wachsender  Kochdauer  die 
Geschwindigkeit  der  Stickstoffabspaltung  ab,  und  zwar  neigen  alle  ge- 


^  Mitteilungen  aus  der  Zentralstelle  Heft  2  und  3. 
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kochten  Nitrocellulosen  bezüglich  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sie 
Stickstoff  abspalten,  einem  Grenzzustande  zu,  in  welchem  weiteres 
Kochen  keine  Abspaltung  von  Stickstoff  zur  Folge  hat;  dieser  Grenz¬ 
zustand  ist  ebenfalls  von  der  angewandten  Nitriersäure  abhängig,  er 
wird  um  so  schneller  erreicht,  je  höher  der  Wassergehalt  der  Nitrier¬ 
säure  ist  und  je  weniger  die  Schwefelsäure  gegenüber  der  Salpeter¬ 
säure  über  wiegt;  dagegen  war  es  ohne  Einfluß,  ob  die  Nitrocellulose 
in  geschnittenem  oder  ungeschnittenem  Zustand  gekocht  wurde.  Von 
dem  Grenzzustand  an  spaltet  die  Nitrocellulose  bei  den  Prüfungs¬ 
methoden  dauernd  in  gleichen  Zeiten  gleiche  Mengen  Stickstoff  ab; 
nicht  im  Grenzzustand  befindliche,  unvollkommen  gereinigte  Nitro¬ 
cellulosen  verhalten  sich  hiervon  abweichend,  indem  sie  anfänglich 
einer  beschleunigten  Zersetzung  unterliegen,-  die  erst  nach  längerer 
Zeit  einen  gleichförmigen  Charakter  annimmt;  hat  man  dagegen  eine 
Nitrocellulose  so  lange  gekocht,  bis  die  Prüfung  ihres  Zersetzungs¬ 
verlaufes  bei  höherer  Temperatur  keine  heterogene  Beschaffenheit  des 
Cellulosenitrats  mehr  nach  weist ,  so  hat  man  ein  gleichmäßiges,  in 
seinem  Molekularbestande  und  in  seinem  Widerstandsvermögen  gegen 
zersetzende  Agentien  wohl  charakterisiertes  Material.  Will  sagt  weiter¬ 
hin,  daß  zwischen  Stickstoffabspaltung  der  Nitrocellulosen  unter  der 
Einwirkung  einer  Temperatur  von  135®  und  ihrer  Nitrationsstufen, 
ihrer  Löslichkeit  in  Äther-Alkohol  und  ihrer  Viskosität  sich  keine 
direkten  Beziehungen  auffinden  lassen;  das  Resultat  von  Will,  wo¬ 
nach  Stabilität  und  Stickstoffgehalt  nicht  in  direktem  Zusammenhang 
stehen  und  speziell  die  mit  stark  wasserhaltigen  Säuren  hergestellteo 
stickstoffarmeren ,  alkohollöslichen  Cellulosenitrate  sehr  leicht  in  sehr 
haltbarem  Zustande  gewonnen  werden  können,  stehen  in  Widerspruch 
zu  den  früheren  Annahmen,  aber  in  Übereinstimmung  mit  neueren  Resul¬ 
taten  bezüglich  des  Glyzerin-di-nitrates.  —  Will  hat  auch  die  Stabilitäts¬ 
ergebnisse  bei  anderen  Temperaturen  als  135®  geprüft;  es  wurde  ge¬ 
funden,  daß  die  Regelmäßigkeit  der  Abspaltung  ebenso  für  höhere  als 
für  andere  Temperaturen  als  135®  besteht;  es  ist  aber  im  allgemeinen 
nicht  zweckmäßig,  höhere  Temperaturen  zu  wählen,  da  es  hierbei  nicht 
möglich  ist,  den  Verlauf  der  Abspaltung  zeitlich  zu  verfolgen;  niedrigere 
Temperaturen  aber  erschweren  die  Beobachtung,  weil  die  Fehlergrenzen 
der  Untersuchungsmethoden  sich  erheblich  geltend  machen. 

Will  hat  also  festgestellt,  daß  man  ein  sicheres  Merkmal 
der  Frage  gewinnen  kann,  ob  eine  Nitrocellulose  die  erreichbare 
Haltbarkeit  besitzt;  dieses  Kriterium  wurde  darin  gefunden,  daß 
eine  Nitrocellulose  in  einen  Zustand  gebracht  werden  kann,  in 
welchem  sie  bei  ihrer  Zersetzung  unter  dem  Einfluß  hoher  Tem¬ 
peratur  in  gleichen  Zeiten  gleiche  Mengen  Stickstoff  abspaltet; 
eine  solche  Nitrocellulose  neigt  nicht  zu  mehr  oder  weniger 
plötzlich  sich  steigender  Zersetzung,  wenn  diese  z.  B.  durch  Er¬ 
wärmung  allmählich  eingeleitet  ist  und  wird  hierbei  nicht  un¬ 
vermittelt  einen  gefahrdrohenden  oder  sonst  zu  Bedenken  Anlaß 
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gebenden  Zustand  annehmen.  Will  erklärt  es  für  möglich,  allen 
Nitrocellulosen,  wie  auch  immer  die  Bedingungen  ihrer  Her¬ 
stellung  gewählt  sein  mögen,  die  als  Grenzzustand  hezeichnete 
Beschaffenheit  zu  geben;  die  zur  Erzielung  dieser  Beschaffenheit 
aufzuwendende  Arbeit  ist  je  nach  den  Umständen,  unter  welchen 
die  Fertigung  der  Nitrocellulose  stattfand  (Natur  der  Baumwolle, 
Zusammensetzung  der  Nitrosäure,  Art  der  Reinigung)  verschieden 
groß,  und  es  ist  im  Einzelfall  zu  erwägen,  wie  man  zu  verfahren 
habe,  um  möglichst  sicher  und  schnell  das  Maximum  der  Halt¬ 
barkeit  zu  erzielen;  Wiljl  hält  es  aber  auch  für  notwendig,  unter 
allen  Umständen  auf  Erreichung  des  Grenzzustandes  hinzu¬ 
arbeiten,  sowohl  bei  Schießbaumwolle,  die  als  solche  gelagert 
wird,  wie  bei  derjenigen,  welche  zur  Fabrikation  gelatinierter 
Pulver  dienen  soll. 

Es  entstand  weiterhin  die  Frage,  inwieweit  Grenzzustand,  also 
Gleichförmigkeit  der  Abspaltung  und  Minimum  der  Abspaltung 
zusammenfielen;  in  den  meisten  Fällen  führt  der  übliche  ßeinigungs- 
prozeß  zum  Minimum  der  Abspaltung. 


Kochdauer 

Nitrier 

säure 

in 

Stunden 

3:1+4  H2O 

3:1+9  H2O 

3:1  +  14  H2O 

1:1  +  I9H2O 

abgespaltener  Stickstoff  in  mgr 

0 

— 

— 

— 

0-17 

30 

— 

— 

— 

0*13 

70 

90 

120 

0-60 

0-52 

— 

0-18 

0-61 

0-56 

0-35 

— 

170 

0-64 

— 

0-35 

— 

220 

— 

0-57 

— 

— 

270 

0-62 

0-56 

— 

— 

320 

— 

0-59 

— 

— 

im  Mittel 

0-62 

0*56 

0-35 

0*16 

In  verhältnismäßig  seltenen  Fällen  ist  aber  durch  den  Grenz¬ 
zustand  das  Minimum  der  Abspaltung  nicht  erreicht,  besonders  wenn 
geringe  Mengen  von  akzessorischen  Bestandteilen  als  Zersetzungs¬ 
beschleuniger,  Katalysatoren  wirken;  in  aller  Fälle  führt  das  üb¬ 
liche  Stabilisierungsverfahren  der  Nitrocellulose  ohne  weiteres  zu  einem 
Reinheitsgrad,  in  welchem  Grenzzustand  und  Minimum  der  Abspaltung 
zusammenfallen  und  da,  wo  dies  nicht  der  Fall  ist,  glaubt  Will 
keine  verminderte  Brauchbarkeit  einer  Nitrocellulose  annehmen  zu 
sollen;  auch  scheint  es  nicht  unmöglich,  die  Zersetzungsbeschleuniger 
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durch  Extraktion  mit  Alkohol,  Aceton  usw.  zu  entfernen.  Die  in  der 
Zeiteinheit  ahspaltbare  Menge  Stickstoff  ist  für  jeden  Nitrocellulose¬ 
typus  konstant,  für  verschiedene  Nitrocellulosetypen  verschieden.  — 
Das  Minimum  der  Abspaltung  erweist  sich  zunächst  als  eine  Funktion 
der  Nitriersäure. 


A 

B 

Nitrocellulose  | 

Stickstoff  13*1  Prozent 

Löslichkeit  5  Prozent 

Stickstoff  11*4  Prozent 

Löslichkeit  100  Prozent 

Nitriersäure 

Abspaltungsconst. 

3:1  4-  4  aq. 

0-62 

3:1+9  aq. 

0-53 

3  :  1  +  14  aq. 

0-35 

1  :  1  +  14  aq. 

0-29 

Ebenso  wie  früher  konstatiert  wurde,  daß  die  Nitrocellulose  sich 
um  so  rascher  stabilisieren  läßt,  je  wasserreicher  oder  auch  je  ärmer 
an  Schwefelsäure  die  Nitriersäure  war,  ebenso  ergibt  vorstehende 
Tabelle,  daß  unter  sonst  gleichen  Umständen  eine  mit  konzentrierter 
Säure  hergestellte  Nitrocellulose  im  Minimum  der  Abspaltung  mehr 
Stickstoff  abspaltet  als  eine  mit  verdünnter  Säure  hergestellte.  Will 
hält  es  für  zweckmäßig,  die  hier  obwaltenden  Verhältnisse  auf  den 
Stickstoffgehalt  der  Nitrocellulose  zu  beziehen  und  hat  die  Beziehung 
zwischen  Stickstoffgehalt  und  der  Quantität  des  im  Grenzzustand  in 
der  Zeiteinheit  abgespaltenen  Stickstoffs  in  einer  Tabelle  ausgedrückt; 
danach  würden  hochstickstoffhaltige  Nitrocellulosen  mehr  Stickstoff'  ab- 
spalten  als  unter  den  gleichen  Bedingungen  die  weniger  nitrierten 
Cellulosen;  diese  Erkenntnis  legte  den  Schluß  nahe,  die  beobachteten 
Unterschiede  möchten  wohl  begründet  sein  durch  eine  thatsächliche 
Überlegenheit  der  weniger  nitrierten  gegenüber  den  hoch  nitrierten 
Wollen,  so  weit  die  Stabilitätsfrage  in  Betracht  kommen  kann;  in 
solchem  Falle  wäre  das  Minimum  der  Abspaltung  von  im  Grenzzu¬ 
stande  befindlicher  Nitrocellulose  und  ihre  Stabilität  keineswegs  ein¬ 
ander  deckende  Begriffe  gewesen.  Behufs  Entscheidung  dieser  Frage 
bot  sich  der  Weg,  die  verschiedenen,  im  Grenzzustand  und  zugleich 
im  Minimum  der  Abspaltung  befindlichen,  also  von  Reaktionsbeschleu¬ 
nigern  freien  Nitrocellulosen  gleichen  Temperatursteigerungen  aus¬ 
zusetzen,  in  der  Erwartung,  daß  die  weniger  stabilen  Nitrocellulosen 
anders,  nämlich  in  stärkerem  Maße  auf  die  gleiche  Temperatursteigerung 
reagieren  würde  als  die  stabilere.  Hierzu  war  es  noth wendig,  das 
Gesetz  kennen  zu  lernen,  nach  welchem  überhaupt  eine  Nitrocellulose, 
wenn  im  Minimum  der  Abspaltung  befindlich,  ihre  Zersetzungs¬ 
geschwindigkeit  mit  der  Temperatur  ändert;  Will  fand,  daß  für  je 
5®  0.,  um  welche  die  Temperatur  ansteigt,  etwa  eine  Verdoppelung 
der  Geschwindigkeit  stattfindet,  mit  welcher  die  Abspaltung  des  Stick¬ 
stoffs  aus  der  Nitrocellulose  erfolgt. 
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Temperatur 

Geschwindigkeit 
(mg  in  ^4  Stunde) 

Quotient 
für  5° 

130 

0*25 

2*2 

135 

0*55 

2*0 

140 

1*10 

2*0 

145 

2*20 

1-9 

150 

4*15 

1*9 

155 

8*10 

Das  Studium  der  Zersetzungsgeschwindigkeit  der  Nitrocellulose 
wurde  dann  an  verschieden  nitrierten  Cellulosen  studiert. 


Tem- 


Stickstoffgehalt  der  Nitrocellulose 


13*1  Prozent 


9*73  Prozent 


7  •  35  Prozent 


peratur  t 


A 


Ai  +  5 

~~Är 


135 

140 

145 

150 

155 

160 


0-55 

1.10 

2-20 

4-15 

8-10 


2-0 

2-0 

1-9 

1-9 


abgespaltener  Stickstoff 


Ä 


0-35 

0-68 

1- 27 

2- 55 
4-90 
9-95 


A,  +  5 


1-9 

1- 9 

2- 0 

1- 9 

2- 0 


A 


Af  -j-  5 


0-13 

0-25 

0-50 

1- 05 

2- 05 

3.95 


1- 9 

2- 0 
2-1 
2-0 
1*9 


Ät  + 


Die  hierbei  erzielte  Gleichheit  der 
5 

—  =  1  •  9  bis  2*0  ist  ein  Argument 


Gesch  windigkeitsquoti  enten 
für  das  Vorhandensein 


^  Auf  Grund  der  graphischen  Darstellung  dieser  Ergebnisse  hält 
Will  es  für  möglich,  auch  für  solche  Temperaturen,  für  welche  das 
Experiment  bis  jetzt  versagt,  den  Betrag  an  Stickstoff  zu  errechnen, 
der  sich  unter  den  gleichen  Bedingungen  abspalten  würde,  wenn  man 
die  Nitrocellulose  dauernd  auf  der  Temperatur  hielte.  Will  stellt  die 
Gleichung  auf:  log  A  =  a +  &. 0* 9932%  worin  bedeutet  A  =  die  in  der 
Zeiteinheit  ahgespaltene  Menge  Stickstoff,  t  =  die  Temperatur,  Konstante 
a  =  8*84211,  b  =  —  22*857;  danach  berechnet  Will  auch  für  niedrige 
Temperaturen  die  Zeit,  nach  welcher  aus  einem  Gramm  Nitrocellulose 
4*10— ö  mg  Stickstoff  abgespalten  werden  würde. 

Temperatur  Zeit 


20^  C. 

361  Jahre 

25 

77*6  „ 

30 

17*5  „ 

35 

4*2  „ 

40 

1*04  „ 

45 

99  Tage 

50 

27 

Diese  Tabelle  soll  natürlich  nur  ein  ungefähres  Bild  ergeben. 
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gleicher  Stabilität  bei  im  Grenzzustande  befindlichen,  von 
Zersetzungsbeschlennigern  freien  Nitrocellulosen  ohne  Rück' 
sicht  auf  den  Nitrierungsgrad.  Dieses  wichtige  Ergebnis  läßt 
nach  Will  kaum  noch  einen  Zweifel  daran  zu,  daß  der  Begriff 
der  Stabilität  als  Grenzzustand  und  zwar  in  der  schärfer  präzisierten 
Form  des  Minimums  der  Abspaltung  in  dem  Wesen  der  Nitro¬ 
cellulose  selbst  seine  volle  Begründung  findet.  Will  hat  sich  weiter 
die  Frage  vorgelegt,  welche  Bedeutung  und  Ursache  es  habe,  daß 
gereinigte  Nitrocellulose  unter  bestimmten  Bedingungen  in  der  Zeit¬ 
einheit  gleiche  Mengen  Stickstoff'  abgibt;  er  fand,  daß  der  Gesamt- 
Gewichtsverlust  der  im  Grenzzustand  befindlichen  Nitrocellulose  stets 
größer  ist  als  die  Menge  des  aufgefangenen  Stickstoffs  und  daß  das 
Gewichtsverhältnis  zwischen  dem  Gesamtverlust  und  der  in  Form 
von  Stickstoff  fortgegangenen  Quantität  eine  konstante  Größe  ist, 
welche  sich  durch  das  Verhältnis  100:18*5  ausdrücken  läßt;  Will 
nimmt  an,  daß  die  Zersetzung  der  Nitrocellulose  durch  Erhitzen  im 
COg-Strom  auf  135®  im  wesentlichen  nach  folgendem  Schema  stattfindet: 

^12^15(^^2)5^10  “  “I“  +  6H2O  +  2CO  und  hat  diese 

Annahme  durch  Analyse  des  Endproduktes  bestätigt  gefunden;  ebenso 
leitet  die  Tatsache ,  daß  die  Stabilität  der  Nitrocellulose  sich  als 
Funktion  der  Zusammensetzung  der  Nitriersäure  darstellt,  darauf  hin, 
daß  zwischen  abgespaltenem  Stickstoff  und  abgespaltenen  gefärbten 
Stickstoffoxyden  ein  konstantes  Verhältnis  obwaltet;  Will  glaubt 
übrigens,  daß  neben  NO,  HgO  und  CO  infolge  von  Nebenreaktionen 
noch  N,  COg  und  vielleicht  NgO  gebildet  werden.  Ein  besonderes 
Interesse  beansprucht  die  Erfahrung ,  daß  durch  die  Erhitzung  der 
Nitrocellulose  auf  135®  nicht  aller  Stickstoff  herausgenommen  wird; 
erhitzt  man  Nitrocellulose  auf  135®,  während  Kohlensäure  hindurch¬ 
geht,  so  muß  sich  ein  Gleichgewichtszustand  herausbilden,  wobei  dem 
System  durch  die  äußere  Erhitzung,  sowie  durch  die  Zersetzung  ebenso¬ 
viel  Wärme  zugeführt  wird,  wie  der  COg-Strom  ableitet;  die  äußere 
Erhitzung  ist  eine  Konstante,  die  infolge  der  Zersetzung  frei  werdende 
Wärme  dagegen  ist  abhängig  von  Beschaffenheit  und  Quantität  der 
Zersetzungsprodukte ,  also  der  Natur  der  Nitrocellulose.  Bei  einer 
bestimmten  Nitrocellulose  wird  der  Gleichgewichtszustand  dadurch 
charakterisiert  sein,  daß  in  einer  gegebenen  Zeit  eine  gewisse  Anzahl 
Moleküle  Cj2Hj5(N02)50^q  zerfallen;  wenn  nun  der  Zersetzungsprozeß 
dauernd  nach  obiger  Gleichung  verläuft,  so  ist  es  ohne  weiteres  ver¬ 
ständlich,  daß  in  gleichen  Zeiten  auch  gleich  viel  Stickstoff  entbunden 
wird,  die  Nitrocellulose  befindet  sich  alsdann  im  Grenzzustande;  ent¬ 
hält  aber  die  Nitrocellulose  einen  Reaktionsbeschleuniger,  so  wird  sich 
das  normale  Gleichgewicht  des  ganzen  Systemes  dahin  verschieben,  daß 
relativ  mehr  Moleküle  Cj2Hjg(N02)50^Q  zersetzt  werden  und  deshalb 
mehr  Stickstoff  frei  wird;  in  der  Regel  werden  solche  reaktions¬ 
beschleunigende  Verunreinigungen  der  Schießwolle  biunen  kurzer  Zeit 
zerstört;  die  vorher  in  beschleunigtem  Grade  sich  zersetzende  Nitro¬ 
cellulose  geht  dann  im  Laufe  des  Prozesses  von  selbst  in  den  Grenz- 
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zustand  über;  so  verhalten  sich  die  unstabilen  Nitrocellulosen;  gewisse 
Reaktionsbeschleuniger  zeigen  indessen  die  Eigentümlichkeit,  daß  sie  die 
Nitrocellulose  im  Grenzzustand  lassen ,  aber  die  Anzahl  der  in  der 
Zeiteinheit  zerfallenden  Moleküle  um  einen  gleichmäßigen  Betrag  er¬ 
höhen.  Will  hält  es  für  wahrscheinlich,  daß  das  oben  mit  100:18*5 
angegebene  Verhältnis  zwischen  Gesamtverlust  und  abspaltbarem  Stick¬ 
stoff  für  die  verschiedenen  Nitrocellulosetypen  ein  charakteristisch  ver¬ 
schiedenes  ist;  ebenso  die  Menge  des  unter  den  vorliegenden  Bedingungen 
überhaupt  nicht  abspaltbaren  Stickstoffs;  zwischen  Abspaltungskonstante 
und  Stickstoffgehalt  der  Nitrocellulose  besteht  nach  Will  keine  ein¬ 
fache  Proportionalität. 

E.  Bergmann  und  A.  Junk^  haben  mit  Proben  verschie¬ 
dener  Nitrocellulosen  aus  den  einzelnen  Fabrikationsstadien  Unter¬ 
suchungen  ausgeführt,  aus  welchen  hervorgeht,  daß  bei  gemahlenen 
Schießwollen,  welche  in  ungeschnittenem  Zustand  bereits  eine 
größere  Anzahl  von  Wasser  waschen  (bei  Siedetemperatur)  erhalten 
hatten,  der  höchste  Stabilitätsgrad  schon  durch  wenige  heiße 
Holländerwäschen  erreicht  wird,  und  weitere  heiße  Wäschen  die 
Stabilität  nicht  mehr  wesentlich  erhöhen;  dadurch  ist  auch  zahlen¬ 
mäßig  der  außerordentlich  günstige  Einfluß  des  auf  Vorschlag 
von  Abel  eingeführten  Mahlens  der  Nitrocellulose  nachgewiesen; 
bei  Kollodiumwolle  wurde  der  höchste  Grad  der  Beständigkeit 
noch  früher  (direkt  nach  dem  Mahlen)  erreicht,  was  mit  der  all¬ 
gemein  bekannten  Thatsache  übereinstimmend  gefunden  wurde, 
daß  Kollodiumwollen  leichter  stabil  zu  waschen  sind  als  Schieß¬ 
wollen.  Das  Ergebnis,  daß  die  Zahlen  für  die  beim  Erhitzen 
auf  132®  abgespaltenen  Stickoxyde  bei  den  Kollodiumwollen 
niedriger  liegen  als  bei  den  Schießwollen,  stellen  Bergmann  und 
Junk  in  Parallele  zu  der  Angabe  Wills,  daß  die  mit  verdünnten 
und  mit  schwefelsäureärmeren  Nitrirsäuren  hergestellte  Nitro¬ 
cellulosen  in  gleichen  Zeiten  weniger  Stickoxyde  abspalten  als 
die  mit  konzentrierten,  schwefelsäurereicheren  Nitriersäuren  be¬ 
reiteten  Produkte. 


b)  Die  Stabilitätsproben. 

Die  älteren  Verfahren  zur  Prüfung  der  Stabilität  von  Nitro¬ 
cellulose  gleichen  sich  darin,  daß  sie  den  zu  untersuchenden 
Sprengstoff  auf  eine,  beträchtlich  über  der  normalen  liegende 
Temperatur  erhitzen  und  die  Erscheinungen  vermerken,  welche 
die  entbundenen  nitrosen  Dämpfe  entweder  auf  einem  Reaktions¬ 
papier  hervorrufen,  oder  dem  bloßen  Auge  darhieten;  als  Maß 


^  Ztschr.  angew.  Chemie  1904,  S.  1020. 
E  s  c  a  1  e  s ,  Explosivstoffe.  2. 
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für  die  Stabilität  wird  gewöhnlich  die  Zeitdauer  angenommen, 
während  welcher  eine  bestimmte  Menge  des  Sprengstoffes  bis 
zum  Beginne  einer  minimen  Zersetzung  auf  einer  bestimmten 
Temperatur  erhalten  werden  kann. 


1.  Der  Abel-Test.^ 

Bei  dieser  ältesten  Testprobe  gilt  die  Zeit,  welche  zwischen 
der  Einsetzung  der  Probe  in  das  erhitzte  Wasserbad  und  der 

ersten  Spur  von  Braunfärbung 
an  dem  mit  Jodkalium  ge¬ 
tränkten  Fließpapier  verläuft, 
als  Maß  für  die  Stabilität  des 
Explosivstoffes. 

Sy  gibt  folgende  Beschrei¬ 
bung.  :  1  •  3  g  der  Probe  (luft¬ 

trocken)  wird  in  ein  Reagensrohr 
von  5^2  Zoll  Länge  und  ^2 
Weite  gebracht  und  letzteres  mit 
einem  Gummistopfen  verschlossen, 
durch  welchen  ein  Glasstab  geht, 
an  dessen  unterm  Ende  ein  Platin¬ 
draht  eingeschmolzen  ist ;  an 
diesem  Draht  hängt  ein  Streifen 
von  Jodkaliumstärkepapier. 

Herstellung  dieses 
Papiere s.  3  g  weiße  mit  kaltem 
Wasser  gewaschene  Stärke  wer¬ 
den  zu  250  ccm  destillierten 
Wassers  gegeben;  die  Mischung 
wird  umgerührt,  bis  zum  Kochen 
erhitzt  und  10  Minuten  langsam 
kochen  gelassen.  1  g  reines,  aus 
Alkohol  umkrystallisiertes  Jod¬ 
kalium  wird  ebenfalls  in  2  5  0  ccm 
destillierten  Wassers  aufgelöst;  die  beiden  Lösungen  werden  gründlich 
gemischt  und  abgekühlt;  man  bereitet  sich  hierauf  Streifen  von  weißem 
Filtrierpapier,  wäscht  dieselben  mit  Wasser,  läßt  sie  trocknen  und 
taucht  sie  hierauf  in  die  Mischung  der  beiden  Lösungen,  worin  man 
sie  10  Sekunden  lang  läßt;  hierauf  trocknet  man  die  Streifen  in 
einem  von  den  Laboratoriumsgasen  und  Staub  freien  Raum ;  die  so 
hergestellten  Probestreifen  (gewöhnlich  10  zu  20  mm  groß)  werden  in 
verkorkten  Flaschen  im  Dunkeln  auf  bewahrt;  sie  halten  sich  jedoch 


^  Transactions  Royal  Society  1866.  269. 


Fig.  75.  Abel-Test. 
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nicht  lange  und  ist  es  zweckmäßig,  jeden  Monat  neue  Streifen  zu  prä¬ 
parieren. 

Das  an  dem  Haken  befestigte  Probepapier  wird  befeuchtet,  indem 
man  den  oberen  Rand  mit  einem  Tropfen  einer  Flüssigkeit  berührt, 
welche  zur  Hälfte  aus  Wasser,  zur  Hälfte  aus  doppelt  rektifiziertem 
Glyzerin  besteht;  das  Proberohr  wird  dann  in  ein  Bad  eingetaucht, 
dessen  Temperatur  reguliert  wird  auf  65-5^0.  (+1^  fhi'  Nitrocellu¬ 
lose  und  auf  100^  (+  1^)  für  Nitrocellulosepulver;  der  Test  beginnt 
mit  dem  Moment  des  Eintauchens  in  das  auf  die  richtige  Temperatur 
gebrachte  Bad;  er  endigt,  wenn  auf  dem  Probepapier,  an  der  Grenze 
zwischen  dem  nassen  und  trockenen  Teil,  eine  braune  Linie  erscheint; 
diese  Verfärbung  soll  bei  einer  guten  Nitrocellulose  in  nicht  weniger 
als  40  Minuten  erfolgen  [bei  gutem  Nitrocellulosepulver  darf  sie  nicht 
weniger  als  10  Minuten  (bei  100®)  vor  sich  gehen,  Pulver,  welche 
Nitroglyzerin  enthalten,  sollen  den  Test  bei  65*5®  während  20  Mi¬ 
nuten  bestehen].  Die  Einrichtung  des  Apparates  wird  durch  Fig.  75 
veranschaulicht. 

Dieser  viel  angewandte  Test  zeigt  vor  allem  an,  ob  die  Nitro¬ 
cellulose  keine  Spur  Säure  mehr  enthält  und  könnte  also  eher  Rein¬ 
heitstest  als  Stabilitätstest  genannt  werden;  in  letzterer  Beziehung  hat 
er  folgende  Nachteile: 

a)  Die  Probe  zeigt  nur  den  Beginn,  nicht  den  Fortgang  der  Zer¬ 
setzung  an. 

b)  Die  Verfärbung  kann  durch  ganz  geringe  und  vielleicht  praktisch 
unschädliche  Beimengungen  verursacht  werden;  es  ist  aber  bei  der 
Beurteilung  der  Haltbarkeit  von  SprengstojQfen  zu  erwägen,  daß 
von  zwei  vorliegenden  Sprengstoffproben  die  eine  Beimischungen 
enthalten  kann,  die  sich  schon  sehr  bald  zersetzen,  deren  Menge 
oder  Beschaffenheit  aber  nicht  hinreicht,  um  durch  ihre  Ver¬ 
änderung  die  Zersetzung  der  Hauptmenge  des  untersuchten  Ex¬ 
plosivstoffes  einzuleiten,  während  die  •  andere  vielleicht  durch  Bei¬ 
mengungen  anderer  Natur  verunreinigt  ist,  die  sich  erst  später  zu 
zersetzen  anfangen,  dann  aber  wegen  ihrer  Menge  oder  Beschaffen¬ 
heit  von  höchst  verderblichem  Einflüsse  auf  das  Ganze  sein  können. 

c)  Der  Test  kann  gefälscht  werden,  indem  man  der  Nitrocellulose 
Quecksilberchlorid  beifügt  (welches  die  Stickstoffoxyde  bindet), 
oder  Amine  (welche  mit  salpetrigen  Gasen  nach  der  Gleichung 
R.NHg  +  HO  «NO  =  R.OH  +  Ng  -j-  HgO  reagieren),  oder  fixe 
oder  kohlensaure  Alkalien  (welche  die  Säure  neutralisieren),  oder 
andere  Substanzen,  wie  Essigäther,  Aceton,  Vaselin,  Anilin  usw. 

d)  Der  Test  wird  durch  die  äußere  Beschaffenheit  der  zu  unter¬ 
suchenden  Probe  beeinflußt  (ob  Körner  oder  Stücke,  ob  frisch 
bereitet  oder  der  Luft  ausgesetzt). 

e)  Art  der  Herstellung  und  Alter  des  Testpapieres  beeinflussen  die 
Empfindlichkeit. 
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f)  Der  Test  ist  abhängig  von  der  persönlichen  Geschicklichkeit  des 
Experimentators;  es  ist  nicht  leicht  zu.  bestimmen,  wann  gerade 
das  erste  Erscheinen  der  braunen  Linie  auf  dem  Testpapier  statt¬ 
findet  oder  wann  die  Linie  von  der  Stärke  ist,  die  man  als  Norm 
angenommen  hat. 

2.  Der  Jodzinkstärketest. 

Eine  besonders  in  Deutschland  gebräuchliche  Abänderung 
der  Abel  sehen  Testprobe  besteht  darin,  an  Stelle  von  Jodkalium¬ 
stärkepapier  Jodzinkstärkepapier  zu  nehmen  und  bei  80®  zu 
prüfen;  hierbei  wird  für  Nitrocellulose  verlangt  von  Preußen 
25  Minuten,  von  Holland  20  Minuten,  von  Dänemark  vor  Hin- 
zufügung  vonHgClg  10  Minuten  und  nach  Hinzufügung  60  Minuten. 

3.  Der  Guttmann-Test.^ 

Guttmann  verwendet  statt  des  Jodkaliums  eine  Lösung  von 
Diphenylamin  in  Schwefelsäure  mit  Glycerin  gemischt  als  Indikator. 
Der  Indikator  wird  wie  folgt  hergestellt;  man  gibt  0*10  g  reines 
kristallisiertes  Diphenylamin  in  50  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  (10  ccm 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  40  ccm  destilliertes  Wasser)  und  er¬ 
wärmt  auf  einem  Wasserbade  auf  50  bis  55®;  bei  dieser  Temperatur 
schmilzt  das  Diphenylamin  und  löst  sich  in  der  verdünnten  Schwefel¬ 
säure;  nach  mehrmaligem  Schütteln  wird  der  Kolben  herausgenommen, 
abgekühlt  und  die  Lösung  unter  Luft-  und  Lichtabschluß  aufbewahrt. 
Unmittelbar  vor  dem  Gebrauche  wird  ein  kleiner  Teil  dieser  Lösung 
(etwa  0*5  ccm)  mit  einem  gleichen  Volumen  chemisch  reinen  Glycerins 
vermischt;  mit  dieser  Lösung  werden  vermittelst  eines  Glasstabes  die 
beiden  oberen  Ecken  eines  Streifens  von  reinem,  dünnen  Filtrierpapier 
von  40  mm  Länge  und  10  mm  Breite  befeuchtet.  Zur  Probe  nimmt 
man  Reagensgläser  von  12  cm  Länge  und  22  bis  23  mm  Durchmesser, 
in  welche  3  g  Nitrocellulose,  auf  eine  Höhe  von  ca.  25  mm  zusammen¬ 
gedrückt,  eingefüllt  werden.  Das  Probierglas  wird  wie  üblich  mit 
einem  Gummistopfen  abgeschlossen,  durch  welchen  ein  Glasstab  geht; 
an  letzteren  ist  das  präparirte  Filtrierpapier  so  befestigt,  daß  das 
untere  Ende  etwa  20  mm  über  der  Schieß  wolle  zu  hängen  kommt; 
das  Reagensrohr  wird  nun  bei  einer  Temperatur  von  80®  in  dem 
üblichen  Wasserbad  erwärmt.  Bei  der  geringsten  Spur  von  salpetriger 
Säure  werden  die  angefeuchteten  Ecken  gelblich  grün  und  sobald  an 
der  Trennungslinie  von  feucht  und  trocken  ein  deutlich  blaues  Ränd- 
chen  beobachtet  wird,  ist  die  Probe  beendet  und  die  benötigte  Anzahl 
von  Minuten  wird  notiert;  beim  weiteren  Erwärmen  färben  sich  die 
Ecken  zuerst  rein  blau,  dann  schieferblau  und  zuletzt  schmutzig  gelb- 


^  Zeitschr.  angew.  Chemie  1897.  S.  266. 
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braun;  die  zu  untersuchende  Schießwolle  muß  vollständig  trocken  sein, 
d.  h.  es  darf  sich  beim  Erwärmen  auf  80^  im  oberen  Teile  des  Reagenz¬ 
glases  kein  Beschlag  bilden.  Diese  Methode  ist  z.  B.  bei  der  eid¬ 
genössischen  Munitionskontrolle  seit  3  Jahren  in  Gebrauch  und  gibt 
(nach  Ziegler)  sehr  zuverlässige  Anhaltspunkte  über  die  Güte  von 
Nitrocellulose.  Guttmann  hebt  hervor,  daß  sein  Test  nicht  so  empfind¬ 
lich  sei,  daß  das  Testpapier  leicht  hergestellt  werde  und  daß  die  Re¬ 
sultate  durch  die  üblichen  Zusätze  nicht  beeinflußt  würden.  Anhangs¬ 
weise  sei  erwähnt,  daß  Spica  das  von  Guttmann  auch  versuchte, 
aber  seiner  übergroßen  Empfindlichkeit  wegen  verworfene  Meta- Phenylen¬ 
diamin  als  Indikator  benutzt.  — 


4.  Der  Heß-Test.^ 

Schon  im  Jahre  1879  stellte  Heß  den  Satz  auf,  daß  es  nicht 
genüge  zu  wissen,  wann  die  Zersetzung  beginnt,  sondern  daß 
es  auch  notwendig  sei,  deren  langsamere  oder  raschere  Ent¬ 
wickelung  während  einer  längeren  Zeit  zu  verfolgen;  er  leitete 
einen  reinen,  trockenen  Luftstrom  über  die  auf  70®  erhitzte  Nitro¬ 
cellulose  und  dann,  nachdem  sich  dieser  mit  den  flüchtigen  Zer¬ 
setzungsprodukten  beladen  hatte,  in  eine  verdünnte  Lösung  von 
Jodkaliumstärkekleister.  Hess  beobachtete  in  5  Stadien  und  be- 
zeichnete  als  erstes  den  Augenblick  der  Wahrnehmung  der  ersten 
Spur  eines  farbigen  Ansatzes  um  die  Einströmungsöffnung  der 
Luft,  als  zweites  den  Moment,  wo  der  farbige  Ring  sich  voll¬ 
kommen  geschlossen  hat  und  deutlich  sichtbar  geworden  ist,  als 
drittes  jenen  Zeitpunkt,  in  welchem  die  Färbung  sich  der  ge¬ 
samten  Jodflüssigkeit  mitteilt,  als  viertes,  wenn  die  Flüssigkeit 
ihre  Durchsichtigkeit  in  Schichten  von  etwa  5  cm  Dicke  verliert 
und  als  fünftes  die  Entzündung  oder  Explosion  des  Präparates 
selbst. 


5.  Der  Hoitsema-Test.^ 

Hoitsema  geht  davon  aus,  daß  die  erste  merkbare  Ein¬ 
wirkung  auf  die  Testsubstanz  von  nitrosen  Verbindungen  her¬ 
rührt,  welche  durch  Zersetzung  von  Verunreinigungen  herbei¬ 
geführt  werden,  während  wahrscheinlich  die  eigentliche  Zersetzung 
der  reinen  Schieß  wolle  keine  nitrosen  Gase,  sondern  nur  N  und 
NO  liefern.  Hoitsema  ermittelt  die  Stabilität  in  der 'Weise, 
daß  er  Nitrocellulose  bei  einer  konstanten  Temperatur  15  Minuten 
lang  erhitzt  und  dann  die  Zersetzungsprodukte  durch  einen  Kohlen- 

^  Mitteilgn.  Artill.  u.  Genie  1879.  [S.  345.  Dingl.  Polyt.  Joum.  234.  43. 

^  Zeitschr.  phys.  Chemie  1898.  S.  567.  —  Zeitschr.  angew.  Chemie 
1899.  S.  705. 


182 


Die  Stabilität  der  Nitrocellulosen 


Säurestrom  auf  Glaswolle  leitet,  welche  mit  der  Gutt  mann  sehen 
Diphenylaminlösung  befeuchtet  ist;  diese  Operation  wird  wieder¬ 
holt,  indem  man  die  Temperatur  jedesmal  um  10®  erniedrigt, 
bis  man  den  Punkt  erreicht,  bei  dem  keine  Zersetzung  und  daher 
auch  keine  Farhenreaktion  mehr  stattfindet. 

Bei  den  bisherigen  Methoden  (Nachweis  mit  Jodkalium, 
Diphenylamin)  ergiebt  sich  der  Übelstand,  daß  solche  Test¬ 
reaktionen  auf  der  einen  Seite  so  empfindlich  sind,  daß  sie  schon 
Zersetzungen  nachweisen,  welche  für  die  Frage  der  Haltbarkeit 
der  Nitrocellulose  ganz  belanglos  sein  können,  daß  sie  auf  der 
andern  Seite  aber  durch  verschwindend  kleine  Mengen  geeigneter 
Zusätze  zu  den  Explosivstoffen  sehr  leicht  zu  verdecken  sind; 
man  suchte  daher  nach  gröberen  Methoden,  um  zuverlässigere  An¬ 
haltspunkte  für  die  Beurteilung  des  sukzessiven  Verfalles  einer 
Nitrocellulose  zu  gewinnen. 

6.  Die  Verpuffungsprobe. 

Wenig  Substanz  (0*lg)  in  einem  starkwandigen,  leicht  ver¬ 
korkten  Beagensglas  wird  in  ein  auf  100®  erhitztes  Paraffinhad 

gebracht,  dessen  Deckel  sechs 
Ausschnitte  für  die  Probe¬ 
röhren  hat  und  das  durch 
einen  Wassermotor  bewegt 
wird;  man  erhitzt  langsam 
und  regelmäßig  so  weiter,  daß 
die  Temperatur  um  5®  pro 
Minute  steigt  und  setzt  dies 
so  lange  fort,  bis  Explosion 
der  Probe  erfolgt,  dann  no¬ 
tiert  man  die  Temperatur. 
Eine  gute  Nitrocellulose  soll 
nicht  unter  186®,  ein  gutes 
Nitrocellulosepulver  nicht  unter 
177®  explodieren.  Offiziell 
verlangt  z.  B.  Dänemark  für 
Nitrocellulose  180®,  für  Nitro¬ 
cellulosepulver  verlangt  eine 
deutsche  Fabrik  178®,  bei  Nitro¬ 
glyzeringehalt  170®.  Sy  sagt, 
daß  diese  Probe  wichtig  ist, 
wenn  die  Nitrocellulose  entweder  sehr  gut  oder  sehr  schlecht  sei,  daß 
aber  der  Test  stets  neben  anderen  zur  Kontrolle  vorgenommen  würde. 
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7.  Der  Thomas-Test^ 

Diese  von  Simon  Thomas  empfohlene  Prüfangsweise  be¬ 
steht  darin,  daß  3  g  der  zu  prüfenden  Nitrocellulose  in  einer 
mit  eingeschliffenem  Glasstöpsel  geschlossenen  Probierröhre  in 
einem  Ölbad  auf  eine  genau  einzuhaltende  Temperatur,  welche 
in  der  Nähe  von  100®  hegt,  während  8  Stunden  täglich  erhitzt 
wird,  wobei  die  Proben  während  der  Anwärmung  und  Abkühlung 
in  dem  Bade  verbleiben  und 
schließlich  die  Zeit  notiert  wird, 
nach  welcher  rotbraune  Dämpfe 
auftreten.  Nitrocellulose  sollte 
nicht  vor  3  Tagen  bei  einer  Tem¬ 
peratur  von  99  bis  101®  Gase 
zeigen.  Sy  bemerkt,  daß  die  Zer¬ 
setzung  oft  so  langsam  und  all¬ 
mählich  vor  sich  geht,  daß  es  schwer 
ist  zu  sagen,  wann  die  braunen 
Dämpfe  gerade  erscheinen. 

8.  Stabilitätsprobe 
bei  135®. 

Hierbei  wird  die  zu  prüfende 
Nitrocellulose  in  einer  lose  ver¬ 
schlossenen  Glasröhre  einer  Tem¬ 
peratur  von  135®  ausgesetzt;  die 
Zeit,  nach  welcher  die  ersten 
Dämpfe  sichtbar  werden  und  die 
Schnelligkeit,  mit  welcher  sie  sich 
verstärken,  dienen  als  Maß  für 
die  Beurteilung  der  Haltbarkeit 
des  Präparates. 

Sy  gibt  folgende  Beschreibung  pig.  77.  StabiHtätsprobe  bei  135o. 
des  Testes.  Der  Apparat  besteht 

aus  schwerem  Kupferblech  und  ist  oben  geschlossen.  Er  ist  zu  mit 
Handelsxylol  gefüllt,  das  bei  135®  siedet,  und  das  durch  Rückfluß¬ 
kühler  am  Verdunsten  verhindert  wird;  in  das  Bad  werden  20  unten 
verschlossene  kupferne  Röhren  versenkt;  darin  befinden  sich  leicht  ver¬ 
korkte  Teströhren  aus  starkem  Glas  von  320  mm  Länge,  15  mm  innerem 
und  18  mm  äußerem  Durchmesser,  worin  sich  2-5  g  des  Explosiv- 


^  Zeitschr.  angew.  Chemie  1898.  S.  1027. 
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Stoffes  und  ungefähr  ^2  darüber  ein  Stück  blaues  Lackmuspapier 
befindet.  Man  macht  nun  drei  Beobachtungen.  1.  Das  Rotwerden  des 
Lackmuspapiers;  2.  das  Erscheinen  der  braunen  salpetrigen  Dämpfe; 
3.  die  Explosion  der  Probe.  Sy  hält  die  Temperatur  von  135®  für 
zu  hoch  und  weist  auf  die  Beobachtungsfehler  hin;  trotzdem  bezeichnet 
er  den  135®-Test  oder  deutschen  Test  als  einen  der  besten  Teste. 


Nach  Sy  sind  die  von  der  amerikanischen  Regierung  verlangten 
Zeiten  die  folgenden: 


Rötung  des  Lackmuspapieres 

Rote  Dämpfe 

Explosion 

Nitrocellulose  30  Minuten 

Nitrocellulosepulver  1  Stunde  15  „ 

45  Minuten 

2  Stunden 

5  Stunden 

5  Stunden 

Damit  diese  Probe  verläßlich  sei,  ist  es  notwendig,  daß  das 
Lackmuspapier  stets  von  genau  derselben  Güte  und  Empfindlichkeit 
ist,  und  in  Amerika  wird  es  deshalb  von  einer  bestimmten  Firma 
(Eimer  &  Amend  in  New  York)  hergestellt;  eine  ähnliche  Probe  ist 
in  Österreich  und  Holland  im  Gebrauch,  wo  man  die  Probe  des 
Explosivstofi'es  in  leicht  verschlossenen  Wägegläschen  bei  Temperaturen 
zwischen  100  bis  135®  8  Tage  lang  aussetzt  und  die  Zeit  notiert,  wenn 
rotbraune  Dämpfe  erscheinen. 

9.  Der  110®-Test. 

Diese  angeblich  von  Vieille  herrührende  Probe  ist  im 
wesentlichen  dadurch  gekennzeichnet,  daß  trockene  Nitrocellulose 

gemeinsam  mit  blauem 
Lackmuspapier  in  einem 
geschlossenen  Grlas- 
röhrchen  auf  110®  er¬ 
hitzt  wird;  man  beob¬ 
achtet,  wenn  der  nach 
besonderer  Vorschrift 
gefertigte  Lackmus¬ 
papierstreifen  eine  vio¬ 
lette,  blaurote,  rosa 
und  schließlich  deutlich 
rote  Färbung  annimmt. 

Sy  beschreibt  den 
Test  wie  folgt:  Der  Ap¬ 
parat  besteht  aus  einem 
Luftbad  mit  Doppel¬ 
wandung  und  Glyzerin¬ 
füllung  zwischen  den 
beiden  Wänden,  welche  beim  Ausdehnen  die  Gaszuströmung  und  damit 


Fig.  78.  Der  110®-Test.  Vieille-Test. 
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die  Temperatur  reguliert;  die  auf  einen  drehbaren,  horizontalen  Behälter 
angebrachten  Probefläschchen  haben  eine  Dimension  von  27  bis  85  mm 
und  werden  luftdicht  verschlossen;  in  einem  Fläschchen  befindet  sich 
lediglich  ein  kurzes  Thermometer  mit  einer  Skala  von  105  bis  115®; 
in  der  anderen  je  10  g  Nitrocellulose,  außerdem  vom  Deckel  bis  zur 
halben  Höhe  ein  Stück  blaues  Lackmuspapier  in  Bollen  oder  S-Form, 
so  daß  die  Dämpfe  freien  Zutritt  haben.  Man  setzt  die  Erhitzung 
während  der  nächsten  Tage  in  reinen  Flaschen  und  mit  frischem  Lack¬ 
muspapier  fort  und  addiert  dann  die  Zeiten;  als  Minimum  der  Rötung 


Fig.  79. 

wird  für  Nitrocellulose  10  Stunden  bezeichnet.  Sy  findet  die  Probe 
ungenau,  weil  ein  gleichmäßiger  Verschluß  der  Flaschen  praktisch  un¬ 
möglich  ist,  dadurch  aber  ein  verschiedener  Druck  entsteht,  der  die 
Zersetzung  der  Nitrocellulose  und  so  das  Resultat  beeinflußt;  auch 
sind  Beobachtungsfehler  möglich. 

Über  die  vorstehenden  Methoden  äußert  sich  Will  folgender¬ 
maßen:  Alle  diese  Haltbarkeitsprüfungen  für  Nitrocellulose  unter- 
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liegen,  wie  man  seit  längerer  Zeit  weiß,  einer  Eeihe  von 
störenden  Einflüssen,  an  denen  auch  die  Individualität  des 
Beobachtenden  ihren  Anteil  hat;  entweder  sind  es  Zusätze  zu 
dem  Explosivstoff,  welche  die  Probe  verschleiern,  oder  dem  in¬ 
dividuellen  Urteil  wird  ein  weiter  Spielraum  gelassen;  die  bis¬ 
herigen  Proben  geben  ferner  keinen  Aufschluß  über  den  Gehalt 
einer  Nitrocellulose  an  unstabilen  Substanzen  und  gestatten  darum 
nur  in  mangelhafter  Weise  während  der  Fabrikation  ein  Produkt 
bezüglich  seiner  Qualität  so  festzulegen,  daß  man  angehen  könnte, 
um  wieviel  eine  Nitrocellulose  durch  einen  bestimmten  Reinigungs¬ 
prozeß  besser  geworden  ist;  zu  den  angeführten  Nachteilen  gesellt 
sich  der  Zweifel,  dass  man  nicht  annehmen  kann,  inwieweit  die 
bei  Temperaturen  von  65  bis  135®  sich  abspielenden  Prüfungen 
Zuverlässiges  über  die  Lagerbeständigkeit  der  Nitrocellulose  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auszusagen  vermögen,  so  daß  eigentlich 
nur  jahrelange  Lagerungen  eine  sichere  Beurteilung  zuließen. 

Vorstehende  Fig,  79  veranschaulicht  die  Proberöhren  für  den 
Abel-,  Vieille-,  135®-  und  Verpuffungstest. 

10.  Der  Will-Test. 

Mit  diesem  Test  ist  ein  Wendepunkt  in  der  Frage  der  Sta¬ 
bilitätsprüfung  von  Nitrocellulose  eingetreten.  Will  hat  das  Ver¬ 
dienst,  zuerst  eine  Prüfungsmethode  auf  quantitativer  Grundlage  aus- 
gearheitet  zu  haben;  bei  seiner  Probe  wird  nicht  nur  wie  bei  den 
älteren  Methoden  der  Beginn  der  bei  höherer  Temperatur  vor 
sich  gehenden  Zersetzung  angezeigt,  sondern  auch  der  Verlauf 
derselben  ermittelt  und  aus  diesem  auf  den  Beständigkeitsgrad 
der  Nitrocellulose  geschlossen. 

Wills  Apparat  ist  näher  beschrieben  in  Heft  3  der  Mitteilungen 
aus  der  Zentralstelle  (Juli  1902)^;  er  besteht  aus  einem  Kippschen  Ap¬ 
parat  E  zur  Kohlensäure-Entwicklung,  einem  Zersetz ongsapparat  Z,  um 
2*5  g  trockne  oder  eine  entsprechende  Menge  feuchter  Nitrocellulose 
(30  Prozent  Hg 0)  zu  zersetzen,  einem  U-Rohr  Uzur  Aufnahme  der  Kupfer¬ 
spirale  zur  Reduktion,  einer  Glasbürette  G,  um  den  Stickstoff  zu  sammeln 
und  zu  messen,  sowie  einer  Schutzvorrichtung  D  aus  Metall,  um  den 
Experimentator  im  Falle  einer  Explosion  zu  schützen.  Nachdem  die 
Probe  in  das  Zersetzungsgefäß  gebracht  ist,  wird  der  ganze  Apparat 
luftdicht  verschlossen  und  ein  langsamer  Strom  Kohlensäure  bis  zur 
vollständigen  Verdrängung  der  Luft  durchgeleitet;  die  Erhitzung  auf 
135®  erfolgt  durch  ein  Ölbad  B\  ein  langsamer,  gleichförmiger  Strom 
von  Kohlensäure  trägt  die  Zersetzungsprodukte  in  das  Reduktionsrohr 


^  Siehe  auch  Ztschr.  angew.  Chemie  1901.  S.  743. 
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und  von  da  in  die  Bürette,  welche  mit  konzentrierter  Natronlauge 
gefüllt  ist;  das  Volumen  des  Stickstoffs  wird  alle  15  Minuten  abgelesen. 

Unstabile  Nitrocellulosen  zersetzen  sich  unter  vorbeschriebenen 
Bedingungen  derart,  daß  anfangs  die  Stickst offentwicklung  rascher 
vor  sich  geht,  als  später;  ganz  unbeständige  Nitrocellulosen  pflegen 
bei  135^  C.  so  plötzlich  in  Zersetzung  überzugehen,  daß  diese 
explosionsartig  verläuft.  Sind  die  beobachteten  Differenzen 
gleichmäßig  und  bleiben  sie  es  auch  bei  länger  fort- 


Fig.  80.  Will -Test. 


gesetzter  Erhitzung,  so  hat  man  die  Gewähr  für  eine  im 
Zustande  der  Reinheit  (Grenzzustand)  befindliche  Nitro¬ 
cellulose. 

Robertson^  hat  mit  einem  etwas  modifizierten  Will  sehen 
Apparate  eingehende  Versuche  angestellt  mit  günstigem  Erfolg;  seine 
Änderung  gestattet  die  gleichzeitige  Ausführung  von  2  Proben;  er 
arbeitet  mit  einer  Geschwindigkeit  des  Kohlensäurestromes  von  1000  cbm 
per  Stunde. 


^  Journ.  of  the  Society  of  Chem.  Ind.  1902.  S.  819. 
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11.  Der  Neue  Test  (von  Albert  P.  Sy).^ 

Sy  ermittelt  den  Gesamtverlust  (zum  Unterschied  des  von 
Will  bestimmten  Stickstoffverlustes)  beim  Erhitzen  auf  115^.  Bei 
dieser  Temperatur  erfolgt  nach  Abgabe  von  Wasser  und  Lösungs¬ 
mitteln  die  Verflüchtigung  der  Zersetzungsprodukte  langsam, 
aber  in  steigendem  Maße,  bis  ein  Punkt  erreicht  ist,  welcher  mit 
der  Elastizitätsgrenze  der  Metalle  verglichen  werden  kann.  Sy 

erhitzt  täglich  8  Stunden  und  wägt 
hierauf;  die  tägliche  prozentuale  Ab¬ 
nahme  nimmt  in  den  ersten  Tagen 
allmählich  fortschreitend  zu,  dann 
von  dem  kritischen  Punkt  an  nimmt 
sie  ab;  das  Maximum  des  täglichen 
Gewichtsverlustes  soll  nicht  vor  dem 
achten  Tag  erreicht  werden.  Hierzu 
Figuren  81  und  82. 

12.  Eegistrierapparat 
von  Mittasch. 

A.  Mittasch  hat  einen  Apparat 
beschrieben  (Zeitschr.  Ang.  Chemie. 
1903.  929),  welcher  die  Aufzeichnung 
chemischer  Vorgänge,  die  mit  Gas¬ 
entwicklung  verbunden  sind,  gestattet 
und  daher  auch  den  Vorgang  der 
allmählichen  Zersetzung  von  Nitro¬ 
cellulose  automatisch  zu  registrieren 
vermag;  in  ähnlicher  Weise  ist 
schon  früher  von  Hess  die  bei  der 
Zersetzung  von  Schießwolle  entbundenen  Gasmengen  fortlaufend 
durch  Druckmessungen  im  Manometer  ermittelt  worden. 


13.  Stick  oxyd-Abspaltungsmethode  von  E.  Bergmann 

und  A.  Junk.  ^ 

Man  hat  schon  früher  einen  Apparat  gebraucht,  bei  welchem 
die  Schießwolle  auf  130  bis  132®  erhitzt  und  3  Punkte  (Wirkung 


^  Journ.  of  the  Americain  Chemical  Society  1903.  S.  549. 
^  Zeitschr.  angew.  Chemie  1904.  S.  982. 


Fig.  82.  Sy-Test. 

quantitativ  bestimmt  werden;  der  ßeständigkeitsgrad  wird 
ermittelt  durch  Messen  der  nach  zweistündigem  Erhitzen  bei 
132^  abgespaltenen  Stickoxyde;  eine  gute  Schießwolle  soll  nicht 
mehr  als  2,5  ccm  Stickoxyd  pro  Minute  pro  Gramm  ab  gehen ; 
für  Kollodiumwolle  kann  diese  Grenze  auf  etwa  2  ccm  herabgesetzt 
werden;  die  Methode  soll  auch  dazu  dienen,  hei  der  Fabri- 
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auf  blaues  Lackmuspapier,  Entstehung  brauner  Dämpfe,  totale 
Zersetzung)  ins  Auge  gefaßt  wurden.  Daran  anlehnend  haben 
Bergmann  und  Junk  nachstehende  Methode  aus  ge  arbeitet, 
welche  sich  von  der  früheren  dadurch  unterscheidet,  daß  die 
bei  132®  in  einer  bestimmten  Zeit  abgespaltenen  Stickoxyde 
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kation  von  Nitrocellulose  das  Fortscbreiten  der  Stabilität  während 
des  Herstellungsprozesses  zu  verfolgen  und  auf  Grund  dieser 
Untersuchungsergebnisse  das  Fabrikationsverfahren  entsprechend 
zu  gestalten. 


Fig.  83. 

Erhitzungsröhre  mit  Aufsatz. 


Fig.  84. 

Andere  Form  der  Erhitzungsröhre. 


Kasten  mit  eingeschraubten  Röhren. 


v/ 


Fig.  86. 
Seitenansicht. 


7) 

O  O  O  0,0  o  o 

a 


Fig.  87. 
Querschnitt. 


Bei  der  Prüfung  befinden  sich  je  2  g  trockne  Nitrocellulose  in 
einer  starkwandigen ,  unten  zugeschmolzenen,  mit  einer  50  ccm  Marke 
versehenen  Glasröhre  von  35  cm  Länge  und  20  mm  lichter  Weite.  Zur 
Aufnahme  dieser  Glasröhren  dienen  10  aus  starkem  Messing  gezogene 
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Röhren  von  20cm  Länge,  die  in  den  Deckel  eines  kupfernen,  mit 
Amylalkohol  beschichten  Kastens  eingeschraubt  sind;  die  sich  ent¬ 
wickelnden  nitrosen  Gase  werden  von  Wasser  im  Absorptionsapparat 
(Fig.  83)  absorbiert,  bestehend  aus  einem  Glasbecher  [g)  von  100  mm 
Höhe  und  30  mm  lichter  Weite,  durch  dessen  Boden  ein  Glasrohr  {h) 
führt,  welches  sich  unten  zu  einem  in  das  Erhitzungsrohr  eingeschliffenen 
Stopfen  erweitert;  über  das  im  Innern  des  Glasbechers  befindliche  Rohr 
ist  ein  kleines,  in  der  Mitte  kugelförmig  erweitertes  Glasröhrchen 
gestülpt;  der  Becher  [g)  wird  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt;  die 
Erweiterung  des  Röhrchens  soll  ein  Zurücksteigen  des  Wassers  in  das 
Einsatzrohr  verhindern ;  an  Stelle  des  in  Fig.  83  ersichtlichen  Aufsatzes 
kann  auch  ein  solcher  von  nebenstehender  Form  Fig.  84  verwendet 


Fig.  88.  Sicherheitsgehäuse. 

werden,  der  die  nitrosen  Gase  besser  absorbiert  und  gleichzeitig  ein 
Zurücksteigen  des  Wassers  unmöglich  machen  soll.  Zur  Prüfung 
darf  nur  getrocknete  Nitrocellulose,  höchstens  1  Prozent  Feuchtigkeit 
enthaltend ,  benutzt  werden;  man  trocknet  zuerst  im  warmen  Luft¬ 
strom,  50^  0.  nicht  überschreitend  und  dann  im  Exsikkator  über 
konzentrierter  Schwefelsäure. 

Die  praktische  Ausführung  der  Prüfung  geschieht  wie  folgt:  2  g 
Nitrocellulose  werden  mittels  eines  Metalltrichters  in  das  Glasrohr  ge¬ 
bracht;  die  an  den  Wandungen  anhaftenden  Teilchen  werden  durch 
Klopfen  oder  mittels  Federfahne  beseitigt;  hierauf  wird  der  Aufsatz 
aufgesetzt,  der  Becher  g  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt  und  das  Rohr 
mit  Aufsatz  in  den  auf  132®  angeheizten  Apparat  gebracht;  ziemlich 
rasch  treten  Luftblasen  infolge  der  Erwärmung  durch  das  vorgelegte 
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Wasser,  gleichzeitig  verdampft  das  der  Schieß  wolle  noch  anhaftende 
Wasser  und  kondensiert  sich  ira  oberen  Teile  des  Rohres,  was  ein  An¬ 
saugen  des  Wassers  im  Glasröhrchen  i  zur  Folge  hat.  Nach  einiger  Zeit 
tritt  eine  Verlangsamung  der  rücksteigenden  Bewegung  bezw.  ein  Stillstand 
ein;  während  der  Abspaltung  der  nitrosen  Dämpfe  bleibt  der  Minder¬ 
druck  meistens  bestehen;  bei  sehr  schlechten  Nitrocellulosen  tritt 
Überdruck  ein.  Nach  einer  bestimmten  Zeit  (2  Stunden  für  Schieß¬ 
baumwolle)  werden  die  Röhren  aus  dem  Apparat  herausgenommen; 
infolge  der  Abkühlung  erfolgt  ein  Zurücksteigen  des  Wassers  aus  dem 
Aufsatz  in  das  Innere  und  durchtränkt  die  Schießwolle.  Sodann  wird 
der  Aufsatz  ausgespült  und  bis  zur  Marke  aufgefüllt;  der  Röhreninhalt 
wird  filtriert  und  mit  25  ccm  des  Filtrates  nach  vorherigem  Zusatz 
von  1  ccm  Kaliumpermanganat  (zwecks  Oxydation  der  niederen 

N-Oxyde  zu  HNOg)  die  Stickstoffbestimmung  nach  der  Methode  von 
Schulze-Tiemann  ausgeführt.  Eine  gute  Schießwolle  soll  nach 
2  stündigem  Erhitzen  nicht  mehr  als  2*5  ccm  Stickoxyd  pro  1  g 
abspalten. 


Zur  Sicherheit  gegen  eventuelle  Explosionen  ist  der  Erhitzungs¬ 
apparat  in  ein  Sicherheitsgehäuse  eingebaut,  in  dessen  Vorder-  und 
Rückseite  je  zwei  durch  Gummi  getrennte  starke  Glasscheiben  a 
eingesetzt  sind ;  das  Gehäuse  trägt  oben  ein  mit  dem 
Schornstein  verbundenes  weites  Abzugsrohr  (Fig.  88).  Zum 

gefahrlosen  Herausnehmen  der  Erhitzungsröhren  dient  neben 
abgebildeter  Metallbügel  (Fig.  89). 


ö 


Die  Methode  ist  in  erster  Linie  für  die  Abnahme- 
\  Untersuchung  von  Schießwolle  ausgearbeitet  worden,  d.  h. 
zur  Prüfung  des  fertigen  Fabrikates. 

VI  ly  Bergmann  und  Junk  haben  noch  gefunden,  daß 

mV  Zusätze,  wie  Wasser,  Natriumkarbonat,  kohlensaurer 
Kalk  u.  dgl.  die  Ergebnisse  der  Stickoxydabspaltungs¬ 
methode  insofern  beeinflussen,  als  sie  einen  mehr  oder 
Fig.  89.  weniger  zersetzungsbeschleunigenden  oder  zersetzungsver- 
Metall-  zögernden  Einflnß  ausüben;  ferner  daß  Behandeln  der 
zum  Schießbaumwolle  mit  Alkohol  zwar  eine  geringe  zer- 
Heraus-  setzungsverzögernde  Wirkung  bei  der  Prüfung  mittels 
der  Stickoxydabspaltungsmethode  ausübt,  daß  anderer- 
Röhren.  seits  aber  auch  durch  eine  Behandlung  mit  Alkohol 
(Extraktion)  eine  Reinigung  der  Nitrocellulose  stattfindet, 
derart,  daß  unstabilere  Produkte  daraus  entfernt  werden;  endlich 
haben  genannte  Autoren  konstatiert,  daß  bei  längerem  Erhitzen 
von  Schießwollen  auf  132®  deren  Löslichkeit  in  Ather-Alkohol 
erheblich  zunimmt. 

Während  es  bei  der  Willschen  Stickstoff- Abspaltungsmethode 
möglich  ist,  den  quantitativen  Zersetzungsverlauf  während 
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eines  beliebigen  Zeitraumes  zu  yerfolgen,  gibt  nach  Obermüller 
die  Bergmann- Junk sehe  Methode  keinen  oder  wenigstens  nur 
einen  auf  recht  umständliche  Weise  zu  gewinnenden  Einblick  in 
den  Zersetzungsverlauf,  kann  aber  trotzdem  als  ein  guter  Maß¬ 
stab  für  die  Beurteilung  der  Haltbarkeit  einer  Nitrocellulose 
gelten  und  ist  daher  hei  den  Betrieben  der  deutschen  Heeres¬ 
verwaltung  als  Ahnahmemethode  für  Schießwolle  an  Stelle  der 
unzuverlässigen  Jodzink -Stärkeprobe  eingeführt.  Obermüller 
bezeichnet  auf  Grund  eingehender  Versuche  die  Abspaltung  von 
2,5  ccm  Stickoxyd  aus  lg  bei  zweistündigem  Erhitzen  auf  130^ 
als  die  Grenze,  die  von  guter, 
im  Großbetriebe  hergestellter 
Schießwolle  nicht  überschritten 
werden  darf ;  dagegen  hat  die 
Bergmann- Junksche  Methode 
den  Nachteil,  daß  ihre  Aus¬ 
führung  ziemlich  umständlich  ist 
und  großen  Zeitaufwand  er¬ 
fordert,  der  noch  dadurch  ver¬ 
mehrt  wird,  daß  die  Schieß  wolle 
vor  der  Untersuchung  sorgfältig 
getrocknet  werden  muß;  die  Me¬ 
thode  eignet  sich  daher  nach 
Obermüller  nicht  zur  Kontrolle 
des  Fabrikationsprozesses. 

14.  Manometrische  Methode 
von  P.  Obermüller.^ 

Diese  Methode  soll  speziell 
als  Betriebskontrolle  beim  Rei¬ 
nigungsprozeß  dienen ,  wo  es 
darauf  ankommt,  in  kürzester  Zeit 
ein  Bild  über  die  durch  das 
Kochen  erlangte  Stabilität  zu  ge¬ 
winnen;  sie  lehnt  sich  an  die  Arbeit  von  Mittasch  an,  bei 
welcher  das  wachsende  Volumen  des  bei  der  Erhitzung  sich  ab¬ 
spaltenden  Gasgemenges  durch  eine  selbstregistrierende  Vorrich¬ 
tung  aufgezeichnet  wird;  bei  der  neuen  Methode  wird  nicht  die 
Menge  nur  eines  Teiles  des  abgespaltenen  Gasgemenges,  nämlich 
die  Stickstoffoxyde,  als  Kriterium  der  Zersetzungsgeschwindigkeit 

^  Mitteilungen  d.  Berl.  Bez.-V.  1904,  Heft  2. 

Escales,  Explosivstoffe.  2. 
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der  Schieß  wolle  beobachtet,  sondern  die  Gesamtmenge  der  ab¬ 
gespaltenen  Gase;  diese  werden  durch  den  Druck  bei  konstantem 
Volumen  gemessen;  die  Zersetzung  wird  im  luftleeren  Raum  vor¬ 
genommen,  um  eine 
Einwirkung  der  at¬ 
mosphärischen  Luft  auf 
das  abgespaltene  Stick¬ 
oxyd  und  dadurch 
Druckveränderungen 
zu  vermeiden ,  und 
zwar  bei  konstanter 
Temperatur  (in  der 
Regel  140®);  die  von 
den  abgespaltenen 
Gasen  bei  konstant  ge¬ 
haltenem  Volumen  aus¬ 
geübten  Drucke  werden 
fortlaufend  durch  ein 
Quecksilbermanometer 
gemessen ;  die  Ge¬ 
schwindigkeit  der 
Druckzunahme  ent¬ 
spricht  dann  der  Zer¬ 
setzungsgeschwindig¬ 
keit  der  Nitrocellulose. 
Die  Abbildung  (Fig.  91) 
zeigt  einen  Apparat, 
der  durch  Vereinigung 
von  vier  Manometern 
die  gleichzeitige  Unter¬ 
suchung  von  vier  Proben 
ermöglicht,  die  Einzel¬ 
heiten  sind  aus  den 
Pigg.  90  und  92  er¬ 
sichtlich.^ 


Fig.  91. 


Das  Zersetzungs¬ 
gefäß  Z,  ein  Glasröhrchen 
von  etwa  12  ccm  Inhalt 
ist  durch  einen  aufgeschliffenen  Tubus  T  mit  dem  mit  Quecksilber 
gefüllten  Manometer  M  verbunden ;  hinter  dem  Manometer  befindet  sich 
eine  in  Millimeter  geteilte  Spiegelskala  S,  die  durch  Zahnradtrieb  ver¬ 
schiebbar  ist;  durch  Verbindung  einer  vom  Manometer  sich  seitlich 


^  Vgl.  D.G.M.  243411  (Kl.  42)  von  C.  Richter  in  Berlin. 
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abzweigenden  Glasrökre  R  mit  der  Luftpumpe  kaua  das  Gefäß  Z 
evakuiert  werden;  in  die  Leitung  zur  Luftpumpe  ist  eine  Vorlage  V 
eingesebaltet,  die  dureb  luftdicht  schließende  Hähne  H  und  W,  sowohl 
zum  Manometer  als  zur  Luftpumpe  hin  abgeschlossen  werden  kann. 
Die  Konstanthaltung  des  Volumens  erfolgt  dadurch,  daß  durch  Heben 
oder  Senken  des  Quecksilbergefäßes  O  die  Oberfläche  des  Quecksilbers 
im  linken  Manometerschenkel  stets  auf  die  Marke  M  eingestellt  erhalten 
wird,  was  am  bequemsten  durch  eine  über  eine  Bolle  geführte  Schnur 
geschieht;  die  Verbindung  von  G  mit  dem  Manometer  ist  durch  einen 
dickwandigen,  übernähten  Gummischlauch  hergestellt.  Zur  Erzielung 
der  konstanten  Temperatur  (140^*)  wird  eine  Chlorcalciumlösung  L 
benützt,  deren  Oberfläche  zur  Einschränkung  der  Verdampfung  von 
Wasser  mit  einer  dünnen  Schicht  Paraffinöl  bedeckt  ist;  als  Schutz 
gegen  etwaige  Explosionen  dient  der  Kasten  K  aus  Eisenblech,  dessen 
vordere  Türe  mit  einem  starken  Glasfenster  versehen  ist. 


Die  Ausführung  der  Prüfung  nasser,  gemahlener  Schießwolle 
gestaltet  sich  folgendermaßen. 

Die  Schieß  wolle  wird  zunächst*  durch  Abpressen  mittels  starker 
Handpresse  auf  einen  Feuchtigkeitsgehalt  von  30  bis  35  Prozent  ge¬ 
bracht  und  durch  ein  grob- 
maschigesSieb  (2 mm) gedrückt; 
etwa  2  g  der  so  vorbereiteten 
Substanz  werden  in  das  mit 
5  ccm  Marke  versehene  Zer¬ 
setzungsgefäß  unter  leichtem 
Einrütteln  gebracht,  so  daß  die 
oberste  Schicht  etwa  3  bis  5  mm 
über  der  Marke  steht;  durch 
einen  Glasstab  wird  die  Sub¬ 
stanz  dann  genau  bis  zur  Marke 
zusammen  gedrückt;  der  Glas¬ 
stab  bleibt  im  Röhrchen  und 
soll  die  Schießwolle,  welche 
durch  die  plötzliche  Verdampfung  der  Feuchtigkeit  beim  Beginn  des 
Erhitzens  sonst  emporgeschleudert  werden  würde,  in  ihrer  Lage  fest- 
halten.  Nachdem  das  so  beschickte  Zersetzungsgefäß  mit  dem  Mano¬ 
meter  verbunden  und  evakuiert  worden  ist,  wird  es  nach  Schließen 
des  Hahnes  H'  in  das  auf  die  konstante  Temperatur  (140®)  erhitzte 
Bad  bis  zu  einer  bestimmten  Marke  (1  cm  unter  dem  Wulste)  ge¬ 
senkt;  zuvor  muß  man  sich  zur  Vermeidung  des  Einflusses  von  Luft¬ 
sauerstoff  davon  überzeugen,  daß  das  Vakuum  möglichst  vollständig  ist 
(die  Differenz  zwischen  dem  augenblicklichen  Barometerstand  und  der 
Höhe  der  Quecksilbersäule  des  Manometers  darf  nicht  größer  als  20  bis 
25  mm  sdn).  Nach  etwa  10  Minuten  wird  durch  Heben  des  Queck¬ 
silbergefäßes  G  das  im  linken  Manometersehenkel  kondensierte  Wasser 
in  die  Vorlage  V  gedrückt,  die  Quecksilberoberfläche  im  linken  Ober- 
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Schenkel  auf  die  Marke  M  sowie  der  Nullpunkt  der  Spiegelskala  auf 
die  Oberfläche  des  Quecksilbers  im  rechten  Schenkel  eingestellt.  Genau 
eine  Viertelstunde  nach  dem  Einsetzen  des  Röhrchens  ins  Bad  wird 
auch  der  Hahn  H  geschlossen  (bei  kontinuierlich  wirkender  Luftpumpe 
ist  Hahn  H'  überflüssig);  die  Zeit  wird  notiert  und  in  bestimmten 
Zwischenräumen  nach  vorhergegangenem  Einstellen  auf  die 
Marke  M  wird  der  Stand  des  Quecksilbers  im  rechten  Schenkel  ab¬ 
gelesen.  Nach  Beendigung  des  Versuches  hebt  man  das  Zersetzungs¬ 
gefäß  ohne  Öffnung  des  Schutzkastens  aus  dem  Bade  (durch  eine  über 
Rolen  geführte  Schnur),  läßt  es  abkühlen  und  wägt  es  nach  äußer¬ 
licher  Reinigung.  —  Während  des  Versuches  ist  auf  annähernd  gleich¬ 
mäßige  Zimmertemperatur  (20^  C.)  zu  achten.  —  Die  abgelesenen 
Drucke  weden  auf  1  •  0  g  erhitzter  Substanz  reduziert. 

Obermüller  teilt  folgende  Ergebnisse  seiner  manometrischen 
Methode  mit. 


stündl.  Zunahme 

19 

22 

25 

29 


1.  Schießwolle  (12*9  Prozent  Stickstoffgehalt,  8  Prozent 
Löslichkeit  in  Äther-Alkohol). 

Zeit  (Minuten)  mm  Druck 

0  0 

15  19 

30  41 

45  66 

60  95 

2.  Kollodiumwolle  (12*4  Prozent  Stickstoffgehalt  98  Pro¬ 
zent  Löslichkeit  in  Äther-Alkohol). 

Zeit  (Minuten)  mm  Druck 

0  0 

15  15 

30  31 

45  51 

60  75 


^/4Stündl.  Zunahme 

15 

16 
20 
24 


Daraus  ergibt  sich,  daß  Kollodiumwolle  im  allgemeinen  einen 
höheren  Beständigkeitsgrad  erreicht  als  Schießwolle ;  die  von  Ober- 
müller  untersuchten  Präparate  ergaben  nach  der  ßergmann- 
Junk sehen  Methode  a)  bei  Schießwolle  eine  Abspaltung  von  1*9 
und  2-0  ccm  NO,  b)  bei  Kollodiumwolle  eine  Abspaltung  von  1-5 
und  1*6  ccm  NO.  Also  vollständiger  Parallelismus;  Obermüller 
hebt  aber  die  raschere  Ausführung  seiner  manometrischen  Methode 
gegenüber  der  längere  Zeit  erfordernden  Bergmann-Methode 
hervor;  letztere  wiederum  ist  in  der  Apparatur  einfacherer  und 
gibt  einen  rascheren  Überblick  über  den  Zersetzungsverlauf,  als 
die  Willsche  Methode,  der  gegenüber  sie  anderseits  den  Nach¬ 
teil  hat,  daß  sie  eine  besondere  Analyse  nötig  macht. 
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c)  Zusätze  bezw.  Verfahren  zur  Erhöhung  der  Stabilität. 

Man  hat  sich  vielfach  bemüht,  die  Schießbaumwolle  lager¬ 
beständiger  zu  machen,  und  es  ist  das  Behandeln  mit  Wasserglas 
(von  Lenk),  das  Paraffinieren,  sowie  das  Behandeln  mit  Sublimat¬ 
lösungen  gegen  Schimmelwucherungen  früher  schon  erwähnt 
worden.  Gegenüber  diesen  Schutzmitteln  gegen  äußere  Einflüsse 
wendet  man  aber  auch  Zusätze  an,  um  die  beim  Lagern  aus  der 
Schießbaumwolle  selbst  sich  abspaltende  Säure  zu  neutralisieren 
und  dadurch  unschädlich  zu  machen ;  denn  Nitrocellulosen, 
welche  eine  noch  so  kleine  Menge  an  freien  Säuren  enthalten, 
unterliegen  einer,  wenn  auch  sehr  langsam  fortschreitenden  Ver¬ 
änderung;  dieselbe  zeigt  sich  zuerst  in  einem  Gelblichwerden 
der  ursprünglich  rein  weißen  Masse;  im  Laufe  der  Zeit  nimmt 
die  Färbung  zu  und  geht  in  ein  ziemlich  dunkles  Braun  über; 
nach  sehr  langer  Zeit  verwandelt  sich  die  Nitrocellulose  sogar 
in  eine  dunkelfarbige,  schmutzige  Masse.  Um  die  beim  Lagern 
etwa  entstehenden  Säuremengen  unschädlich  zu  machen,  setzt 
man  vielfach  der  Schießbaumwolle  Alkali  zu,  und  zwar  2  Ge¬ 
wichtsteile  Alkali  auf  100  Gewichtsteile  Schießwolle ;  einen 
ganz  genauen  Prozentsatz  kann  man  nicht  einhalten,  weil  die 
breiförmige  Masse  niemals  gleichmäßig  durchsetzt  wird  und  ist  es 
daher  üblich,  einen  Prozentsatz  von  1^2  ßis  2^2  Prozent  zu  ver¬ 
einbaren.  Als  Alkali  wurde  früher  kohlensaures  Natron  verwandt, 
das  aber  wegen  seiner  Wasserlöslichkeit  und  verseifenden  Wir¬ 
kung  aufgegeben  wurde;  statt  dessen  verwendet  man  Calcium¬ 
oder  Magnesiumcarbonat,  bei  denen  nach  Thomas  der  Vorteil 
der  Säurebindung  den  Nachteil  des  verseifenden  Einflusses  auf¬ 
hebt.  Guttmann  hält  den  Zusatz  von  Alkali  für  vollständig 
unnötig  und  dessen  angeblichen  Nutzen  für  eine  Täuschung; 
falls  in  der  Schießwolle  eine  wirkliche  Zersetzung  vor  sich  gehe, 
so  würde  die  kleine  Menge  Alkali  bald  verbraucht  sein,  während 
andererseits  immerhin  eine  verseifende  Wirkung  besteht,  wodurch 
mehr  Schaden  als  Nutzen  gestiftet  wird.^ 

Neuerdings  versucht  man  eine  größere  Stabilität  auf  anderem 
Wege  zu  erreichen.  Nach  dem  D.R.P.  120562  von  Luck  und 
Cross  kann  man  die  Beständigkeit  der  Nitrocellulose  durch  eine 
Behandlung  derselben  mit  Schwermetallsalzen,  besonders  Zink- 
und  Bleisalzen  erhöhen;  entweder  behandelt  man  die  Nitrocellu¬ 
lose  mit  einer  1  procentigen  wäßrigen  Lösung  von  Bleiacetat  oder 
Zinkacetat  bei  80  bis  100®  während  30  bis  60  Min.  und  wäscht 

^  H.  Flemming  (Ztschr.  angew.  Chemie  1898,  S.  1053)  empfiehlt  als 
Zusatz  Nitroguanidin,  das  wohl  Säure  bindet,  aber  nicht  verseifend  wirkt 
und  auch  keine  Asche  hinterläßt. 
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dann  gründlich  aus  oder  man  reinigt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
während  einer  halben  Stunde  durch  mit  dem  2  bis  3  fachen 
Volumen  Wasser  verdünntes  Aceton,  dem  1  Procent  Metallsalz 
hinzugefügt  wurde ;  bei  diesem  Verfahren  sollen  sich  unschädliche 
neutrale  Metallsalze  bilden.  Luck  und  Gross  weisen  darauf 
hin,  dass  Zusätze  von  Calcium-  oder  Magnesiumkarbonat  nur  den 
Zweck  hätten,  die  bei  der  Lagerung  entstehenden  Säuren  zu 
binden,  während  nach  ihrem  Verfahren  die  bei  der  Fabrikation 
der  Nitrocellulose  selbst  entstehenden  sauren  Verbindungen  un¬ 
schädlich  gemacht  würden. 

Als  Folge  der  Ünteruchung  Will ’s  über  die  Haltbarkeit  von 
Nitrocellulose  entstand  das  deutsche  ßeichspatent  133954  von 
0.  ß.  Schulz;  darnach  wird  die  in  üblicherweise  durch  Waschen 
von  Säure  befreite  Nitrocellulose  mit  dem  mehrfachen  ihres  Ge¬ 
wichtes  an  Wasser  in  einen  Druckkessel  gebracht  und  in  diesem 
während  etwa  6  Stunden  auf  eine  Temperatur  von  etwa  135® 
erhitzt.  Wenn  man  den  Druck  bis  auf  5  bis  6  Atmosphären 
steigert,  so  wird  die  Haltbarmachung  in  kürzester  Zeit  erzielt 
und  zerfällt  die  Nitrocellulose  gleichzeitig  in  ein  feines  Pulver, 
in  welcher  Form  sie  sich  zur  Anfertigung  von  Patronen  beson¬ 
ders  eignet;  wenn  man  das  Erhitzen  bei  einem  niederen  Druck 
als  3  Atmosphären  (entsprechend  135®)  vomimmt,  so  läßt  sich  die 
Haltbarmachung  ebenfalls  erreichen,  nur  muß  das  Erhitzen  längere 
Zeit  fortgesetzt  werden.  Die  in  dem  Druckkessel  behandelte 
Nitrocellulose  wird  schließlich  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen, 
um  die  löslichen  Körper  zu  beseitigen.  Bei  Anwendung  dieses 
Verfahrens  soll  man  mit  dem  20.  bis  25.  Teil  der  sonst  erforder¬ 
lichen  Wassermenge  bezw.  der  zum  Waschen  erforderlichen  Zeit 
ausreichen,  welche  für  die  Waschung  nach  dem  gewöhnlichen 
Verfahren  erforderlich  ist. 


Sechster  Abschnitt. 

Die  Blg’enschaften  der  Nitrocellulosen, 
besonders  der  Schießbaumwolle. 

a)  Physikalische  Eigenschaften. 

Die  Nitrierung  bringt  nur  wenig  sichtbare  Strukturver¬ 
änderungen  bei  der  Baumwollfaser  hervor;  H.  de  MosenthaD 

zeigt,  wie  die  ihrer  Länge  nach  mehrfach  gewundene  ßöhre  der 

_  \  •  • 

Baumwollfasern  durch  das  Nitrieren  ein  bandförmiges  Außere  er- 


^  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1904.  Heft  6. 
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hält;  sonst  ist  die  Struktur  und  das  Ansehen  der  aus  dem  Nitrie¬ 
rungsprozeß  hervorgegangenen,  entsprechend  gereinigten  und  dann 
getrockneten  Schießwolle  in  nicht  zermahlenem  Zustand  von  jenen 
der  Baumwolle  nicht  wesentlich  verschieden.  Die  Schießbaum¬ 
wolle  ist  nicht  mehr  so  biegsam  wie  die  Baumwolle,  sie  fühlt 
sich  etwas  rauher  an,  ist  spröder  und  knirscht  leise  beim  Zu¬ 
sammendrücken.  Beim  Eeiben  wird  sie  elektrisch;  man  hat 
sogar  Scheiben  für  Elektrisiermaschinen  aus  nitriertem  Papier 
hergestellt.  G-uttmann  teilt  folgenden  Fall  mit: 

In  einer  Fabrik  war  ein  Arbeiter  damit  beschäftigt,  SchießwoU- 
schnüre  aufzu wickeln ;  um  solche  gleichmäßig  zu  verteilen,  ließ  er  das 
Bündel  Strähne  durch  seine  Hand  laufen;  der  Fußboden  war  mit  Blei 
belegt,  der  Arbeiter  trug  Schuhe  mit  Gummisohlen;  nach  einiger  Zeit 
verließ  letzterer  seine  Maschine  und  wollte  seine  Finger  in  ein  offenes 
Schälchen  Aceton  eintauchen,  als  ein  elektrischer  Funke  von  seiner 
Hand  das  Aceton  entzündete.  Der  Arbeiter  mußte  also  durch  die  beim 
Reiben  elektrisch  gewordene  Schieß  wolle  selbst  elektrisch  geworden 
sein;  der  Versuch  konnte  mit  Erfolg  wiederholt  werden,  jedoch  nicht 
mehr,  sobald  man  einen  Nagel  in  die  Gummisohle  steckte,  wodurch 
die  Isolation  aufgehoben  wurde  und  Ableitung  in  den  Bleifußboden 
stattfand.  Es  sollen  daher  in  einem  Gebäude  mit  Schieß  wolle  alle 
Apparate,  Gestelle  usw.  mit  der  Erde  leitend  verbunden  sein. 

Die  Farbe  der  Schießwollkörper  ist  weiß,  wenn  dieselben 
sich  in  trockenem,  gelblich,  wenn  sie  sich  in  nassem  Zustand  be¬ 
finden,  sofern  sie  nicht  mit  Paraffin  oder  anderen  Mitteln  künst¬ 
lich  behandelt  wurden. 

Die  frisch  hergestellten  Nitrocellulosen  zeigen  selten  eine  rein 
weiße  Farbe;  unter  Wasser  gebracht  und  dem  diffusen  Tageslicht 
ausgesetzt,  oder  auch  im  Dunkeln  in  längerer  Zeit,  geht  von  selbst 
ein  Bleichungsprozeß  vor  sich;  behandelt  man  Nitrocellulose  mit  einer 
filtrierten  Lösung  von  Chlorkalk  in  ganz  verdünnter  Salzsäure,  so 
wird  sie  in  wenigen  Minuten  schneeweiß. 

Der  Feuchtigkeitsgehalt^  der  gepreßten  Schießwolle  be¬ 
trägt  im  Durchschnitt  1*5  bis  2  Prozent,  d.  h.  die  einmal  voll¬ 
kommen  trocken  gewesene  Schießwolle  nimmt  aus  der  atmo¬ 
sphärischen  Luft  diesen  Feuchtigkeitsgrad  an,  wonach  man  die 
Schießwolle  in  diesem  Zustand  als  „lufttrockene  Schießwolle‘‘  be¬ 
zeichnet;  durch  künstliche  Trocknung  kann  man  „absolut  trockene 
Schießwolle“  erhalten,  welche  beim  Reiben  im  Dunkeln  phosphores¬ 
ziert.  Setzt  man  Schieß  wolle  unter  Wasser,  so  kann  dieselbe^ 


^  Näheres  hierüber  vergl.  Chemische  Eigenschaften. 


200 


Die  Eigenschaften  der  Nitrocellulosen 


einen  Wassergehalt  bis  zu  40  bis  50  Prozent  aufnehmen,  und 
zwar  nimmt  sie  in  der  ersten  Minuten  5  bis  8  Prozent  auf,  nach 
Verlauf  von  fünf  Minuten  15  bis  18  Prozent,  nach  einer  viertel 
bis  halben  Stunde  zwischen  25  bis  30  Prozent  Wasser  auf;  das 
Maximum  des  x4ufsaugevermögens  wird  erst  nach  mehrtägiger 
ünterwassersetzung  erreicht.  Die  Scbießwolle,  welche  mehr 
Wasser  enthält,  als  in  dem  mit  „lufttrocken“  bezeichneten  Zu¬ 
stand  wird  „feuchte“  oder  „nasse“  Schießwolle  genannt.  Durch 
die  Ansaugung  von  Wasser  ändert  die  Schießwolle  ihr  Volumen 
nicht,  was  seine  Erklärung  darin  findet,  daß  nicht  die  Schieß- 
woUteilchen  für  sich  das  Wasser  aufnehmen,  sondern  daß  sich 
dasselbe  nur  in  die  Zwischenräume  verteilt,  wobei  die  allgemeine 
Form  intakt  bleibt;  gefriert  der  Wassergehalt  eines  nassen  Schieß- 
wollkörpers,  so  erfolgt  eine  Ausdehnung  um  einen  unmessbaren 
Betrag. 

Im  polarisierten  Licht  erscheint  das  nitrierte  Produkt 
stumpf  im  Vergleich  zu  den  glänzenden  Farben,  welche  die  natür¬ 
liche  Baumwollfaser  zeigt;  Mosenthal  erklärt  dies  mit  Spannungs¬ 
unterschieden  in  der  Faser,  die  bekanntlich  aus  einer  äußeren  und 
einer  inneren  Membran  (cuticula)  und  einer  intercuticularen  Substanz 
besteht.  Lunge  und  Weintraub  (Zeitschr.  angew.  Chemie  1899, 
S.  472),  sowie  Lunge  und  Bebie  (Zeitschr.  angew.  Chemie  1901, 
S.  567)  haben  über  das  Verhalten  im  polarisierten  Licht  nähere 
Angaben  gemacht.  Darnach  wird  durch  die  Nitrierung  das  Ver¬ 
halten  der  Baumwollfaser  im  polarisierten  Licht  verändert;  das 
charakteristische  Irisieren  derselben  mit  vorwiegend  gelbem  und 
braungelbem  Aufleuchten  geht  verloren;  die  nitrierte  Faser  zeigt 
nur  noch  schwache  Doppelbrechung;  die  hoch  nitrierten  leuchten 
blau  auf,  während  bei  den  übrigen  eine  ausgesprochene  Farbe 
nicht  zu  beobachten  war.  Die  Beobachtung  mit  dem  Polarisations¬ 
mikroskop  gestattet  also,  bei  noch  erhaltener  Struktur  der  Faser, 
die  unveränderte  Cellulose  durch  das  Irisieren  und  die  hoch 
nitrierten  Produkte  (von  Dekanitrocellulose  an)  durch  das  blaue 
Aufleuchten  zu  unterscheiden;  weitere  Unterscheidungen  sind 
jedoch  nicht  möglich  und  bei  etwas  verdünnteren  Säuregemischen 
(wie  sie  zu  Kollodiumwollen  führen,  wobei  die  Struktur  verloren 
gehen  kann),  wird  in  diesem  Falle  sowohl  die  Erkennung  der 
unveränderten  Cellulose,  als  auch  die  der  verschiedenen  Nitrierungs¬ 
stufen  nicht  erreicht. 

•  • 

Uber  die  Färbung  der  Nitrocellulose  mit  Jod 
«agen  Lunge  und  Bebie:  Das  verschiedene  Verhalten  gegen¬ 
über  Jod  und  Schwefelsäure  gibt  bekanntlich  ein  einfaches 
Mittel  an  die  Hand,  um  Cellulose  neben  Nitrocellulose  zu  er- 
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kennen ;  Cellulose  färbt  sich  tief  blau,  während  Nitrocellulose  die 
braune  Färbung  der  Jodlösung  zeigt;  nach  Auswaschen  der 
letzteren  werden  die  Nitrieruügsprodukte  wieder  rein  weiß.  Anders 
dagegen  verhalten  sie  sich  gegenüber  Lösungen  von  Jod  in  Jod- 
kalium  allein,  ohne  vorherige  Behandlung  mit  Schwefelsäure;  nur 
bei  den  eigentlichen  Schießbaumwollen  war  eine  bleibende  Färbung 
nicht  zu  beobachten;  dagegen  stellte  sich  heraus,  daß  bei  den 
niedriger  nitrierten  Cellulosen  auch  nach  dem  Auswaschen  eine 
braune  Färbung  blieb  und  zwar  nahm  diese  mit  abnehmendem 
Nitrierungsgrade  zu;  immerhin  ist  diese  Verschiedenheit  nicht  so 
ausgeprägt,  daß  man  darauf  eine  genaue  Bestimmung  des  Nitrie¬ 
rungsgrades  begründen  könnte;  die  verschiedenen  Färbungen  sind 
wohl  nicht  ein  absolutes  Charakteristikum  für  eine  bestimmte 
Nitrierungsstufe,  sondern  stehen  wahrscheinlich  im  Zusammen¬ 
hänge  mit  den  sekundären  Einwirkungen  der  verdünnten  Säure¬ 
gemische  auf  das  Cellulosemolekül,  nämlich  mit  der  Bildung  von 
Oxycellulose,  die  bekanntlich  mit  zunehmender  Verdünnung  der 
Säuregemische  ebenfalls  zunimmt;  die  Braunfärbung  der  niederen 
Nitrierungsstufen  dürfte  damit  im  Zusammenhänge  stehen. 

Reine  Schießbaumwolle  ist  geruch-  und  geschmacklos. 
Das  spezifische  Gewicht  ist  infolge  der  Nitrierung  natürlich 
größer  als  beim  Rohmaterial;  das  Raumgewicht  der  losen  Schieß¬ 
wolle  in  Flocken  ist  0  •  1 ;  in  gepülpten  Zustand  0*3;  die  gepreßten 
Schießwollkörper  haben  eine  Dichte  von  über  1*00  und  zwar 
gewöhnlich  1*15  bis  1-20;  man  kann  darüber  hinausgehen  und 
Schießwollkörper  bis  zu  einer  Dichte  von  1  *40  hersteilen,  was 
jedoch  zu  teuer  kommen  dürfte.  Zur  Prüfung  der  Dichte  bedient 
man  sich  der  Bodeschen  Quecksilherwage,  die  von  A.  und  R.  Hahn 
in  Cassel  geliefert  wird  und  in  Heft  1  näher  beschrieben  ist. 
Das  Raumgewicht  oder  volumetrische  Gewicht  (densitö  gravimö- 
trique)  wird  auch  als  Ladegewicht  L  bezeichnet;  es  ist  dies 
das  Gewicht  einer  Raumeinheit  des  Sprengstoffes,  ausgedrückt 
in  Gewichtseinheiten.  L=l*15  bedeutet,  daß  in  100  cbcm 
Bohrlochsraum  115  g  Sprengstoff  untergebracht  sind;  da  die 
Dichte  sich  auf  die  lufttrockene  Substanz  bezieht,  so  erhöht 
sich  das  Gewicht  um  den  Prozentgehalt  an  Feuchtigkeit.  Das 
absolute  spezifische  Gewicht  der  Schießbaumwolle 
ist  1*634. 

Gepreßte  Schießwolle  sieht  im  allgemeinen  gepreßter  Holz¬ 
pappe  ähnlich  und  besitzt  je  nach  dem  angewandten  Drucke 
eine  größere  oder  geringere  Festigkeit  und  Härte.  In  warmen 
und  kalten  Wasser  ist  sie  unlöslich,  ein  Umstand,  der  sowohl 
für  die  Fabrikation  (Entsäuren  durch  Waschen  und  Kochen)  als 
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auch  für  die  Lagerung  —  gefahrlose  Lagerung  unter  Wasser  — 
von  Bedeutung  ist;  in  Alkohol,  Äther  und  einem  Gemisch  der¬ 
selben  ist  höchst  nitrierte  Schießbaumwolle  ebenfalls  unlöslich; 
dagegen  sind  sämtliche  Kollodiumwollen  in  einem  Gemenge  von 
Äther  und  Alkohol  vollständig  löslich.  Aceton,  Essigäther,  Benzol, 
Nitrobenzol  lösen  alle  Nitrocellulosen;  in  Nitroglyzerin  ist  höchst 
nitrierte  Schießwolle  für  sich  nicht  löslich,  wohl  aber  können 
beide  zusammen  durch  Aceton  gelöst  werden;  die  sogen,  löslichen 
Nitrocellulosen  (Kollodiumwollen)  sind  in  Nitroglyzerin  teilweise 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  vollständig  aber  bei  Tempe¬ 
raturen  von  50^  aufwärts  löslich,  von  welcher  Eigenschaft  Nobel 
für  die  Erzeugung  der  Sprenggelatine  und  der  Ballistit-Pulver  Ge¬ 
brauch  machte.  H.  de  Mosenthal  hat  in  der  oben  angegebenen 
Publikation  alle  Lösungsmittel  für  Nitrocellulosen,  welche  in 
Patentschriften  erwähnt  sind,  zusammengestellt  und  es  sei  hierauf 
hingewiesen.  Bei  der  Fabrikation  der  künstlichen  Seiden  wird 
die  nitrierte  Baumwolle  nach  sorgfältigen  Auswaschen  der  freien 
Säure  vollständig  getrocknet  und  dann  in  Äther- Alkohol  gelöst; 
Chardonnet  fand,  daß  die  Nitrocellulose  mit  einem  Wassergehalt 
von  25  Prozent  in  einem  Gemisch  von  40  Prozent  Alkohol  und 
60  Prozent  Äther  viel  leichter  löslich  sei,  als  die  trockene. 
(D.RP.  81599);  Douge  (Amerik.  Pat.  699155)  empfiehlt  ein 
Pyroxylinhydrat  mit  nur  6  bis  10  Prozent  Wasser,  als  besonders 
leicht  löslich;  nach  T.  P.  Bernadou  (D.R.P.  125100)  geht  die 
lösliche  Form  der  Nitrocellulose  in  Äthyläther  allein,  ohne  Zusatz 
von  Alkohol,  in  der  Kälte  (bei  der  Temperatur  des  gefrierenden 
Wassers  oder  einer  niedrigeren)  in  Form  einer  teigartigen,  breiigen 
Masse  in  Lösung;  Duquesnoy  (D.KP.  135  316)  verwendet  eine 
Mischung  von  Aceton,  Essigsäure  und  Amylalkohol  als  Lösungs¬ 
mittel.  Durch  Kochen  mit  Schwefelnatrium  ist  Schießbaumwolle 
—  im  Gegensatz  zur  gewöhnlichen  Baumwolle  —  in  Lösung  zu 
bringen,  jedoch  nur  langsam  und  nach  Lunge  nie  ganz  voll¬ 
ständig;  ein  besseres,  geeigneteres  alkalisches  Reduktionsmittel, 
das  die  Cellulose  intakt  läßt,  während  es  die  Nitrocellulose  unter 
Zerstörung  des  Moleküls  löst,  ist  nach  Lunge  und  Weintraub 
eine  Auflösung  von  Natriumäthylat  in  Alkohol  bei  Gegenwart 
von  Aceton;  hierauf  ist  bei  der  quantitativen  Bestimmung  der 
unveränderten  Cellulose  in  der  Nitrocellulose  zurückzukommen. 


b)  Chemische  Eigenschaften. 

Das  Verdienst,  die  Nitrocellulosen  oder  Pyroxyline  zuerst  als 
einfache  Salpetersäurederivate  erkannt  zu  haben,  gebührt  Walter 
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Crum  neben  Cottereau  und  Pelouze;  Bdcbamp  hat  dann 
beobachtet,  daß  dem  im  Alkohol-Ather  gelösten  Pyroxylin  durch 
Ammoniak  und  Kalilauge  Salpetersäure  entzogen  wird  und  stick- 
stoffarmere  Pyroxyline  entstehen,  was  ihn  veranlaßte,  das  Pyroxylin 
als  salpetersaure  Nitrocellulose  zu  bezeichnen.  Die  Gründe,  welche 
T.  M.  Eder^  zu  der  Ansicht  führten,  daß  das  Pyroxylin  ein 
Salpetersäurederivat  der  Cellulose  und  keine  Nitroverbindung  sei, 
sind  folgende: 

1 .  Alkalien  entziehen  dem  Pyroxylin  mit  Leichtigkeit  variable 
Mengen  von  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Nitraten,  welche 
aus  der  alkalischen  Lösung  leicht  in  großer  Menge  krystallisiert 
werden  können ;  die  Abspaltung  erfolgt  langsam  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  sehr  schnell  bei  60  bis  80®. 

2.  Pyroxylin  gibt  schon  in  der  Kälte  beim  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  so  gut  wie  allen  Stickstoff  als  Salpetersäure  ab, 
während  sich  Cellulose-Schwefelsäure  bildet. 

3.  Gegen  Eisenvitriol  und  Eisenchlorür  verhält  sich  das 
Pyroxylin  ganz  analog  den  salpetersauren  Salzen. 

4.  Ebenso  verhält  sich  Pyroxylin  beim  Zerlegen  mit  Schwefel¬ 
säure  über  Quecksilber  wie  die  salpetersauren  Salze,  indem  es 
allen  Stickstoff  als  Stickoxydgas  entwickelt. 

5.  Reduzierende  Agentien,  wie  Kaliumsulfhydrat,  Zinnoxydul¬ 
natron,  essigsaures  Eisenoxydul,  verwandeln  das  Pyroxylin  in  ge¬ 
wöhnliche  Baumwolle. 

Die  Pyroxyline  sind  demnach  als  Nitrate  der  Cellulose  auf¬ 
zufassen  und  nach  dem  Typus  zusammengesetzt: 

CiaHäo-nOio-nCO-NOJn,  bezw.  C2,-H^„_„-02,_n(0-N02)n. 

Yignon,  sowie  Löon  und  Ger  in  haben  nachgewiesen,  daß 
die  Cellulosenitrate  Aldehyde  sind  und  daher  reduzierend  auf  die 
Fehling  sehe  Lösung  wirken. 

Den  Verlauf  der  allmählichen  Selbstzersetzung  der  Nitro¬ 
cellulosen  faßt  WilD  in  folgenden  zusammen: 

Zunächst  wird  die  zuvor  neutral  reagierende  Verbindung 
sauer,  es  treten  nitrose  Dämpfe  auf,  die  Probe  verliert  ihre 
Struktur  und  geht  allmählich  in  eine  gummiartige  Masse  über, 
welche  im  weiteren  Verlauf  der  Reaktion  in  Wasser  löslich  wird; 
eine  solche  Lösung  reagiert  dann  stark  sauer  und  enthält  außer 
Kohlensäure  und  den  Säuren  des  Stickstoffes  Ameisensäure,  Oxal¬ 
säure  und  einige  nicht  näher  bekannte  Verbindungen,  unter 


^  Berl.  Ber.  1880  S.  175. 
^  Berl.  Ber.  1891  S.  400. 
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welchen  sich  nach  den  his  jetzt  vorliegenden  Angaben  Glucose, 

•  • 

Zuckersäure  und  anderes  finden  soll.  Ähnlich  gestaltet  sich 
nach  Hadow,  Bechamp,  v.  Kerckhoff  und  Vohl  die  Zersetzung 
der  Nitrocellulosen  unter  dem  Einfluß  von  Alkali-Lösungen;  hier¬ 
bei  wurde  von  Will  als  weiteres  Abbauprodukt  Oxyhrenztrauben- 
säure  eruiert.  Haeußermann^  erhielt  einen  aldehydartigen 
Körper  und  sagt:  Bis  jetzt  sind  als  Produkte  des  Abbaues  der 
Nitrocellulosen  durch  Alkalien  außer  Salpetersäure,  salpetriger 
Säure  und  Ammoniak^  einerseits,  Oxybrenztraubensäure,  ein  dem 
Aldehyd  sehr  ähnlicher  Körper  und  Kohlensäure  anderseits  nach¬ 
gewiesen  worden.  Von  besonderer  praktischer  Wichtigkeit  ist 
die  Eegenerierung  der  Cellulose  aus  Nitrocellulosen,  also  die 
Denitrierung  der  letzteren  für  die  Fabrikation  der  künstlichen 
Seide  aus  Kollodiumwolle;  hierfür  sind  folgende  Verfahren  vor¬ 
geschlagen  worden^: 

Im  D.R.P.  46125  benützt  Chardonnet  die  denitrierende 
Wirkung  der  verdünnten  Salpetersäure ;  das  Pyroxylin  wird  in 
einem  Bade  von  Salpetersäure,  welche  mit  Wasser  auf  1-32 
Dichte  verdünnt  ist,  auf  einer  Temperatur  von  32  bis  35®  C. 
erhalten;  es  verliert  dadurch  nach  und  nach  seine  Salpetersäure 
und  fällt  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  in  seiner  Zusammen¬ 
setzung  unter  die  Tetranitrocellulose  herab. 

Im  D.R.P.  56655  empfiehlt  Chardonnet  folgende  Denitrie¬ 
rungsmethoden: 

1.  Sulfide  und  Polysulfide.  Das  Pyroxylin  verliert  seine 
Salpetersäure  vollständig  durch  eine  Digestion  mit  einer  kon¬ 
zentrierten  Lösung  von  Sulfiden  oder  vielmehr  Polysulfiden 
der  Alkalien,  alkalischen  Erden  oder  Erden.  Wenn  man  z.  B. 
das  Schwefelkalium  des  Handels  anwendet  und  in  dessen  Lösung 
Pyroxylinfasern  12  oder  14  Stunden  hindurch  untertaucht,  so  er¬ 
hält  man  nach  Verlauf  dieser  Zeit  eine  Cellulose,  welche  frei 
von  Salpetersäure  ist. 

2.  Sulfokarhonate.  Die  Sulfokarbonate  der  Alkalien,  alka¬ 
lischen  Erden  und  Erden  führen  die  Pyroxylinfasern  in  den  Zu¬ 
stand  einer  Cellulose  zurück;  wenn  man  z.  B.  eine  Lösung  von 
Kaliumsulfokarbonat  benutzt,  welche  36®  Bö  zeigt,  so  erhält  man 
nach  Ablauf  von  12  Stunden  bei  35®  C.  oder  nach  36  Stunden 
in  der  Kälte  weiße,  nicht  mehr  explosive  Fasern  von  der 
Zusammensetzung  der  Baumwolle. 


1  Berl.  Ber.  1903  S.  3956. 

^  L.  Vignon.  Bull.  Paris  1903. 

®  Nach  C.  Süvern:  Künstl.  Seide. 
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3.  Ammoniumsulfhydrat.  Pyroxylin,  welches  z.  B.  ungefähr 
12  Prozent  Stickstoff  enthält,  verliert,  wenn  es  in  dem  gewöhn¬ 
lichen  Ammoniumsulfhydrat  des  Handels  12  oder  15  Stunden 
hindurch  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  34®  digeriert  wird, 
allmählich  seine  Salpetersäure;  dieses  Reagens  greift  die  Fasern 
reiner  Cellulose  nicht  mehr  an,  weder  hei  einer  langen  Digestion 
in  der  Kälte,  noch  bei  einer  1 2-  oder  24  ständigen  Digestion  bei 
60  oder  70®. 

Man  kann  die  meisten  dieser  Denitrierungs verfahren  dadurch 
ahkärzen,  daß  man  zunächst  das  Pyroxylin  mit  einer  Säure 
(Salpeter-,  Essig-,  Phosphorsäure  usw.)  imprägniert,  weiche  die 
Nitrocellulose  erweicht  und  die  Zersetzung  durch  das  Reagens  ein¬ 
leitet.  In  dem  französischen  Patent  221488  (vom  9.  Mai  1892 
mit  Zusatz  vom  20.  Oktober  1893)  empfiehlt  Chardonnet  als 
Denitrierungsmittel  Calciummonosulfür  und  Calciumsulfhydrat, 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak.  In  seinem  Zu¬ 
satzpatent  vom  6.  Mai  bezw.  2.  Oktober  1897  empfiehlt  Char¬ 
donnet  folgendes  Denitrierungsverfahren :  Das  Pyroxylin  wird  in 
Strähnen  in  ein  Bad  von  75  prozentigem  Alkohol  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Holzgeist  ungefähr  30  Minuten  lang  bei  einer  Tempe¬ 
ratur  von  40  bis  50®  C.  eingetaucht,  dann  in  ein  75®  warmes 
Eisenchlorür-Bad  gebracht,  welches  pro  1  kg  Pyroxylin  400  bis 
500  g  trockenes  Eisenchlorür  enthält;  dem  Bade  wird  nach  Be¬ 
darf  weiteres  Eisenchlorür  zugesetzt,  das  Pyroxylin  bleibt  so 
lange  in  dem  Bade,  bis  die  Denitrierung  vollständig  ist.  Nach 
D.R.P.  58508  (Lehn er)  werden  8  Teile  Nitrocellulose  in  100  Teilen 
eines  Gemisches  aus  3  Teilen  Methylalkohol  oder  Äther  und 
1  Teil  Äthylschwefelsäure  (aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  her¬ 
gestellt)  aufgelöst  und  eine  Stunde  lang  auf  30®  erwärmt;  es 
entweicht  dabei  Salpeteräther  und  es  findet  eine  Denitrierung  der 
gelösten  Nitrocellulose  statt.  Nach  D.R.P.  82555  verwendet 
man  konzentriertes  Ammoniumsulfhydrat,  welches  mit  Wasser  bis 
zu  etwa  10  Prozent  verdünnt  ist  und  löst  darin  ein  beliebiges 
neutrales  Magnesiumsalz  in  ungefähr  äquivalentem  Verhältnis  auf. 
Nach  D.R.P.  88556  (Knöfler)  wird  Pormaldehyd  zum  Denitrieren 
benutzt.  Dr.  A.  Richter  denitriert  nach  D.R.P.  125392  mit 
Metalloxydulsalzen,  besonders  Cuprosalzen  in  saurer  Lösung  z.  B. 
einer  salzsauren  Lösung  von  Kupferchlorür ;  zwei  weitere  Patente 
desselben  Erfinders  betreffen  das  Arbeiten  mit  Cuprosalzen  in 
ammoniakalischer  Lösung  (D.R.P.  139442)  und  mit  Cuprosalzen 
ohne  Säure  oder  Ammoniak,  nur  in  Gegenwart  der  als  Lösungs¬ 
mittel  dienenden  Alkali-  und  Erdalkalichloride  und  von  Chlor¬ 
ammonium  (D.R.P.  139899). 
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Noch  sei  erwähnt,  daß  man  nicht  nur  hochnitrierte  Cellu¬ 
losen  durch  verdünntere  Salpetersäuren  in  eine  niedere  Nitrierungs¬ 
stufe  überführen  kann ,  sondern  auch  aus  Nitrocellulosen  von 
niederem  Stickstoffgehalt  durch  konzentriertere  Säure  Nitro¬ 
cellulosen  von  höherem  Stickstoffgehalt  hersteilen  kann. 

•  • 

Uber  die  Hygroskopizität  der  Nitrocellulosen  ist 
folgendes  zu  bemerken: 

Es  ist  bekannt,  daß  die  Cellulose  in  ihren  verschiedenen  Formen 
beim  Lagern  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  ;  das  Wasser  wird  hier¬ 
bei  nicht  etwa  nur  durch  Oherflächenanziehung  gebunden,  sondern  geht 
eine  chemische  Verbindung  mit  der  Cellulose  ein.  WilU  hat  neuer¬ 
dings  die  Hygroskopizitäts zahlen  verschiedener  Cellulosearten  be¬ 
stimmt,  indem  er  je  4  g  Substanz  in  einem  gewöhnliehen  Trocken¬ 
schrank  bei  40®  C.  trocknete  und  dann  die  Wasseraufnahme  an  mit 


Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  bei  25®  C. 

durch  Wägen  ermittelte; 

er  erhielt  folgende  Hygroskopizitätszahlen: 

a)  Naturbaumwollen 

Texas- Wolle . 

.  .  7*3 

Prozent 

Sea  Island . 

.  .  7-3 

Superfine  machine  ginned  Seinde 

.  .  7*4 

j) 

Mid  fair  Greorgia . 

.  .  7-9 

5) 

Fine  Churka  Belati . 

.  .  7-3 

yj 

Ostindische , Wolle . 

.  .  8-0 

b)  andere  Cellulosen 

Baumwolle  aus  Spinnereiabfällen 

.  .  7-5 

Prozent 

Gereinigte  Baumwolllumpen  . 

.  .  6-4 

Holzcellulose  aus  Schweden  . 

.  .  7*0 

„  ,,  Waldhof 

.  .  6'7 

Hanf . 

.  .  7-7 

yy 

Jute . 

.  .  10*8 

yy 

Die  Rohbaumwollen  verschiedener  Herkunft  zeigten  demnach  etwa 
die  gleiche  Hygroskopizität,  etwa  7  bis  8  Prozent,  ebenso  die  Baum¬ 
wolle  aus  Spinnereiabfallen  und  die  Hanfprobe;  ein  wenig  geringer 
ergab  sich  die  Wasseranziehung  bei  den  Holzcellulosen  und  der  aus 
Lumpen  gefertigten  Wolle;  ganz  aus  der  Reihe  fällt  die  Jute  mit  der 
Hygroskopizitätszahl  10*8  Prozent. 

Mechanische  Zerkleinerung  der  Rohwolle  oder  Extrahieren  der¬ 
selben  mit  Äther  erhöht  die  Hygroskopizität  um  1  bis  3  Prozent; 
Will  führt  dies  zurück  auf  die  Entfernung  der  in  jeder  Rohcellulose 
enthaltenen  geringen  Menge  fettartiger  Substanz,  so  daß  hiernach  die 
Hygroskopizität  der  reinen  Cellulose  sich  zu  etwa  10  Prozent  ergeben 


^  Mitteilungen  aus  der  Zentralstelle.  Heft  4. 
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würde;  mit  dieser  Anschauung  steht  im  Einklang  das  experimentell 
festgestellte  Resultat,  daß  durch  Einfetten  einer  Baumwolle  die  Hygro¬ 
skopizität  erheblich  vermindert  werden  kann.  Die  Behandlung  mit 
Säuren  oder  Alkalien  vermindert  das  Wasseraufnahmevermögen  und 
zwar  ist  der  Einfluß  der  Säuren  anscheinend  erheblicher  als  der  der 
Alkalien.  Die  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  Äther,  Säure  und 
Alkalien  führt  anscheinend  zu  demselben  Wert  von  7  Prozent.  Ein 
Vertrocknen  der  Rohwolle  beeinflußt  das  Wasseraufnahmevermögen  in 
der  Art,  daß  mit  steigender  Vertrockentemperatur  die  Hygroskopizitäts¬ 
zahl  anfangs  wenig,  später  (bei  Temperaturen  über  170^)  in  erheb¬ 
licherem  Grade  abnimmt.  Es  sei  hier  erwähnt,  daß  nach  dem  Char- 
donnetschen  D.R.P.  64031  in  einem  trocknen  Luftstrom  bei  150  bis 
170®  vorbehandelte  Baumwolle  ein  anderes  Nitrierungsprodukt  als  ge¬ 
wöhnliche  Baumwolle  abgibt;  die  Chardonnetsche  Baumwolle  gibt 
ein  sich  in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  bis  zu  20  bis  25  Prozent 
lösendes  Prodnkt  oder,  richtiger  ausgedrückt,  ein  Nitrierungsprodukt, 
das  noch  bei  einem  Gehalt  der  Lösung  von  20  bis  25  Prozent  eine 
relativ  dünnflüssige  Lösung  gibt. 

Über  die  Hygroskopizität  der  Nitrocellulosen  hat  Beadle^  eine 
Arbeit  publiziert,  in  der  die  verschiedenen  Ausbeuten  an  Nitrierungs¬ 
produkten  von  Baumwolle  mit  dem  Feuchtigkeitsgehalt  dieser  Nitro- 


Cellulosen 

verglichen 

werden;  die 

Resultate 

sind  in 

nachstehender 

Tabelle  in 

drei  Versuchsreihen  wieder  gegeben. 

Ausbeute 

Feu 

chtigkeitsgehalt 

I. 

II. 

III. 

I. 

II. 

III. 

162-8 

142-2 

155-7 

1-84 

2-46 

1-28 

158-1 

139-1 

152-8 

1-65 

2-95 

1-57 

147-3 

139-1 

149-4 

2-11 

2-95 

2-55 

140-1 

126-9 

148-5 

3-93 

4-41 

2-00  . 

139-5 

124-4 

147-3 

3-44 

4-84 

1-97 

135-1 

121-9 

146-7 

4-43 

5-16 

2-03 

131-5 

119-8 

145-7 

4-41 

5-42 

2-12 

129-6 

— 

114-1 

5.54 

— 

3-26 

...» 

, 

135-9 

— 

3-23 

Danach  steht  also  der  hygroskopische  Feuchtigkeitsgehalt  zu  der 
Ausbeute  etwa  in  umgekehrtem  Verhältnis.  Will  hat  sich  neuerdings 
die  Aufgabe  gestellt,  die  Regelmäßigkeiten  festzustellen ,  welche  das 
Wasseranziehungsvermögen  nitrierter  Cellulosen  und  den  Nitrierungs¬ 
grad  miteinander  verknüpfen.  Es  wurde  zunächst  eine  möglichst 
einheitliche,  gut  gereinigte  Baumwolle  unter  Anwendung  einer  Anzahl 
von  Mischsäuren  derart  nitriert,  daß  man  Produkte  von  wechselndem 
Stickstoffgehalt  erzielte ;  hierfür  wurden  die  Hygroskopizitätszahlen 
bestimmt,  indem  wieder  je  4  g  bei  40®  getrocknetes  Produkt  in  einer 

^  Chem.  News  70.  247.  —  Chem.  Centralblatt.  1895.  I.  188. 
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mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Luft  bei  25^  0.  bis  zum  konstanten 
Gewicht  stehen  gelassen  wurde;  Will  erhielt  folgende  Werte: 


No. 

Stickstoff 

Hygroskopizität 

Summa 

1 

13-15  »/„ 

1  •  42  «/o 

14-57 

2 

13.12  „ 

1-42  „ 

14-54 

3 

12-68  „ 

1-95  „ 

14-63 

4 

12.48  „ 

2-14  „ 

14-62 

5 

12-06  „ 

2-43  „ 

14-49 

6 

11-80  „ 

2-88  „ 

14-68 

i 

11-00  „ 

3-55  „ 

14-55 

8 

10-76  „ 

3-74  „ 

14-50 

9 

10-50  „ 

o 

o 

• 

14-50 

10 

9-87  „ 

4-74  „ 

14-61 

11 

9-52  „ 

5-46  „ 

14-98 

12 

8-50  „ 

6-16  „ 

14-66 

Die  Zahlen  zeigen,  daß  die  Summe  des  Stickstoflfgehalts  und  der 
Hygroskopizitätszahl  angenähert  eine  Konstante  ist,  im  Mittel  14*6.  — 
Will  hat  dann  weiterhin  Cellulosen  verschiedener  Art  nitriert  und 
die  jeweiligen  Nitrierungsprodukte  auf  ihre  Hygroskopizität  geprüft. 


Material  < 

Stickstoff 

Hygro¬ 

skopizität 

Summa 

Texaswolle . .  . 

13-10 

1-51 

14-61 

. 

jj  . 

12-54 

2-02 

14-56 

. 

11-48 

3-13 

14-61 

Ostindische  Wolle . 

10-33 

4-30 

14-63 

Sea  Island  .  . . 

10-28 

4-24 

14-52 

Belati . 

9-83 

4-74 

14-57 

Georgia . 

10-62 

4-02 

14-67 

Superfin  . 

10-55 

3-97 

14-52 

Baumwolle  aus  Trikotabfällen  . 

13-20 

1-43 

14-63 

»  ??  >> 

12-44 

2-09 

14-53 

9-87 

4-74 

14-61 

Lumpenwolle . 

11-53 

2-99 

14-52 

Holzcellulose  (Schweden)  .  .  .  | 

9-73 

5-01 

14-74 

„  (Waldhof)  ... 

12-88 

1-86 

14-74 

V  n  .  .  .  i 

12-28 

2-14 

14-42 

Hanf  . . 

12-80 

1-78 

14-58 

V  . 

12-52 

1-91 

14-43 

J  Ute . 

10-28 

4-44 

14-72 
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Bei  allen  Nitrocellulosen  aus  dem  verschiedensten  Ausgangsmaterial 
ist  also  die  Summe  von  Stickstofifgehalt  und  Hygroskopizität  konstant. 

Nachstehende  Tabelle  zeigt,  daß  durch  vollständige  Reduktion  die 
Hygroskopizität  der  Cellulose  selbst  wieder  hergestellt  wird  und  daß 
ferner,  wenn  man  aus  einer  hoch  nitrierten  Cellulose  ein  stickstoff¬ 
ärmeres  Material  erzeugt  oder  umgekehrt,  der  Stickstoffgehalt  und  die 
Hygroskopizität  stets  in  derselben  Beziehung  zueinander  stehen,  so 
daß  ihre  Summe  etwa  14*6  ergibt. 


Ausgangs¬ 

produkt 

Stick¬ 

stoff 

Hygro¬ 

skopizität 

Summa 

Verfahren 

Endprodukt 

Stick¬ 

stoff 

Hygro¬ 

skopizität 

Summa 

Schießwolle 

13*21 

1-48 

14-69 

um  nitriert 

zu: 

denitriert 

Kollodium¬ 

wolle 

12*07 

2-65 

14-72 

Kollodium- 

12*98 

1*66 

14  *  64 

zu: 

umnitriert 

Cellulose 

0-00 

8*02 

wolle 

1 1  *  87 

2*86 

14-73 

zu: 

i 

denitriert 

Schießwolle 

12-89 

1*64 

14-53 

57 

11-52 

3*10 

14-62 

zu : 

denitriert 

Cellulose 

0*00 

8-05 

55 

11*54 

3-01 

14-55 

zu: 

wieder 

Cellulose 

Kollodium- 

0-00 

9-10 

Cellulose 

o 

o 

o 

9*10 

nitriert  zu: 

wolle 

11-74 

3*03 

14-77 

Physikalische  oder  chemische  Behandlung,  sei  es  der  fertigen 
Nitroverbindung,  sei  es  der  Cellulose  vor  der  Nitrierung,  oder  Ände¬ 
rung  der  Löslichkeit  der  Nitrocellulose  (gegenüber  einer  Mischung  von 
Äther- Alkohol)  verändert  die  Größe  des  Wasseranziehungs Vermögens 
nicht;  auch  die  Oberflächenbeschaffenheit  der  Faser  der  Nitrocellulose 
ist  ohne  Einfluß;  es  wurden  Nitrocellulosen  in  Lösung  gebracht  (je 
5  g  in  500  cbm  Aceton)  und  diese  in  15  Liter  Wasser  unter  üm- 
rühren  eingetragen^  die  Fällungsprodukte  gut  ausgewaschen  und  bei 
40®  getrocknet;  auch  diese  gefällten  Nitrocellulosen  zeigten  eine  dem 
Stickstoffgehalt  entsprechende  Hygroskopizität.  Auch  das  Holländern 
und  das  Gelatinieren  ändern  nichts  an  der  Regelmäßigkeit,  welche 
Stickstoffgehalt  und  Hygroskopizität  miteinander  verknüpfen.  — 

Schon  von  Beadle  war,  allerdings  ohne  zureichendes  Beweis¬ 
material,  die  Vermutung  ausgesprochen  worden,  daß  die  Hygro¬ 
skopizität  eine  einfache  Funktion  der  in  der  Cellulose  vorhandenen,  also 
der  bei  der  Esterifizierung  intakt  gebliebenen,  Hydroxylgruppen  sei. 
Nach  Will  regelt  sich  die  Beziehung  zwischen  Stickstoffgehalt  (N)  und 
Hygroskopizität  (H)  einer  Nitrocellulose  durch  den  Ausdruck: 

334-3  -  23-65A 
31.11 


E  s  c  a  1  e  s ,  Explosivstoffe.  2. 
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Die  Summe  H  +  iV  ist  eine  Zahl,  die  bei  vielen  Nitrocellulosen  an¬ 
nähernd  14*6  beträgt;  bei  der  höchst  nitrierten  Cellulose  ist  ihr 
Wert  14 ‘14,  dann  wächst  sie  mit  abnehmendem  Stickstoffgehalt,  bis 
sie  bei  11  Prozent  N  ihr  Maximum  (14*71)  erreicht;  jetzt  fällt  sie 
mit  weiter  abnehmendem  Stickstoffgehalt  bis  zu  einem  Minimum  von 
10*78  für  stickstofffreie  Cellulose.  Die  Rohbaumwolle,  vollständig 
von  ihrem  Fett  befreit,  hat  auch  tatsächlich  eine  Hygroskopizität  von 
etwa  10*8.  —  Für  Nitrocellulosen  mit  13*3  bis  9*5  Prozent  N  gibt 
die  einfache  Formel 

i?=14*6-W 

genügend  genaue  Werte. 

Die  bisher  erwähnten  Hy groskopizitäts- Zahlen  gelten  für  die  Wasser- 
aufnahme  bei  25°  C  in  einem  mit  Wasserdampf  gesättigten  Raum; 
Will  macht  noch  Mitteilungen  über  den  Einfluß  a)  der  Temperatur 
und  b)  des  Feuchtigkeitsgehaltes  der  Luft. 

Für  a)  ergab  sich; 

1.  die  Hygroskopizität  von  Nitrocellulosen  steigt  mit  abnehmender 
Temperatur; 

2.  diese  Steigerung  der  Hygroskopizität  ist  sehr  viel  größer  zwischen 
höheren  Temperaturen  (25°  und  15°),  als  zwischen  niederen 
(15°  und  5°); 

3.  auch  bei  anderen  Temperaturen  als  bei  25°  gilt  für  die  Be¬ 
ziehung  zwischen  Stickstoffgehalt  und  Hygroskopizität  das  Gesetz 
einer  graden  Linie; 

4.  bei  höherem  Stickstoffgehalt  einer  Nitrocellulose  sind  die  Unter¬ 
schiede  in  den  Hygroskopizitätswerten  für  verschiedene  Tem¬ 
peraturen  geringer  als  bei  Wollen  mit  niedrigerem  iV-Gehalt; 

5.  für  15°  gilt  die  Gleichung  i?  =  20  —  1*3  iV, 

„  5°  „  „  „  21*6  -  1-4W, 

,,  25°  hatten  wir  früher  11=  14*6  —  iV. 

Aus  diesen  drei  Gleichungen  läßt  sich  auch  die  Hygroskopizität 
für  eine^ beliebige  Temperatur  zwischen  5°  und  25°  bei  lOQ  Pro¬ 
zent  relativer  Feuchtigkeit  mit  einem  Genauigkeitsgrade  voraiis- 
sagen,  der  für  die  Bedürfnisse  der  Praxis  genügt.  Für  eine 
Nitrocellulose  mit  11  °  W  berechnet  sich 


bei 

5» 

6-2 

Prozent 

i\r  {gefunden 

6*01  Prozent) 

15« 

5*7 

JV(  „ 

5-52  „  ) 

2.0» 

5 

N  _ 

—  — 

26« 

3*6 

75 

N  (  „ 

3*55  „  ) 

für  b)  kommt  Will  zu  folgenden  Resultaten: 

1.  Läßt  man  Nitrocellulosen  bei  beliebiger^  relativer  Feuchtigkeit 
ihren  Gleichgewichtspunkt  erreichen,  so  ist  das  Verhältnis  zwischen 
Luftfeuchtigkeit  und  Hygroskopizität  nur  in  einem  bestimmten 
Gebiete  (bis  etwa  80  Prozent  relativer  Feuchtigkeit)  als  konstant 
anzusehen;  dann  aber  nimmt  das  Wasseranziehungsvermögen  der 
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Wolle  in  weit  stärkerem  Maße  zu,  bis  es  hei  100  Prozent  rela¬ 
tiver  Ponchtigkeit  einen  Maximalwert  annimmt,  welcher  mit  dem 
Stickstoffgehalt  der  Wolle  in  der  erörterten  Gesetzmäßigkeit  steht. 

2.  Eine  Nitrocellulose  braucht  Zeit,  um  sich  einem  bestimmten 
Feuchtigkeitsgehalt  der  Umgebung  anzupassen;  zur  Erzielung 
einwandsfreier  Resultate  ist  eine  Lagerung  von  mindestens 
24  Stunden  bei  konstantem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Umgebung 
nötig. 

Auch  Haller  (les  ind.  chim.  Bd.  II  420)  hat  auf  eine  hydratische 
Verbindung  der  Nitrocellulose  mit  Konstitutionswasser  hingewiesen; 
diese  bydratische  Form  soll  sich  von  der  wasserfreien  außer  durch 
das  verschiedene  optische  Verhalten  namentlich  durch  ihre  große  Lös¬ 
lichkeit  in  Äther-Alkohol  unterscheiden. 

Noch  kurz  zu  erwähnen  sind  die  gummiartigen  Ver¬ 
unreinigungen  der  Nitrocellulosen^  die  von  Eder  als  Pyro¬ 
xylingummi  bezeichnet  werden. 

Eder  sagt  hierüber:  Wenn  man  eine  alkoholisch-ätherische  Lösung 
von  Nitrocellulose  mit  viel  Wasser  fällt,  auf  kocht,  filtriert,  auf  ein 
kleines  Volumen  eindampft  und  nochmals  filtriert  und  eindampft,  so 
scheidet  sich  eine  durchscheinende,  gelbbraune  amorphe  Masse  von 
schwach  saurer  Reaktion  und  schwach  bitterem  Geschmack  aus;  der 
Prozentgehalt  dieses  Pyroxylin-Gummis  schwankt  je  nach  der  Art  der 
Nitrierung  oder  der  Reinheit  der  Cellulose;  in  der  Regel  enthalten 
nach  Eder  die  Nitrocellulosen  1*25  bis  1*83  Prozent  Substanzen, 
welche  beim  Fällen  der  alkoholisch-ätherischen  Lösung  in  Wasser  ge¬ 
löst  bleiben;  davon  werden  nach  dem  Eindampfen  der  Lösung  0*91 
bis  1*60  Prozent  in  Wasser  unlöslich  und  Äther- Alkohol  zieht  aus 
dem  gummösen  Rückstand  dann  0*21  bis  0*35  Prozent  Substanzen 
aus.  —  Die  Firma  Schering  in  Berlin  bringt  eine  von  gummiartigen 
Substanzen  besonders  gereinigte  Kollodiumwolle  unter  dem  Namen 
Celloidinwolle  in  den  Handel. 


c)  Chemische  Untersuchung.^ 

1.  Feuchtigkeit.  Man  entnimmt  ein  sorgfältig  hergestelltes 
Muster,  zerreibt  es  mit  der  Hand  und  drückt  es  durch  ein  feines 
Metallsieb.  Man  stellt  sodann  durch  Aufbiegen  von  Papierbogen 
kleine  Papiertassen  her,  auf  welchen  man  die  Nitrocellulose  in 
einem  Luftbad  bei  40  bis  50®  bis  zur  Grewichtskonstanz  trocknet; 
die  gesamten  Analysen  werden  auf  Trockengewicht  berechnet. 

2.  Aschengehalt.  5g  getrockneter  Nitrocellulose  werden  mit 
etwas  reinem  Paraffin  ^  in  einem  gewogenen  Platin-  oder  Porzellan- 

^  Zum  Teil  nach  O.  Guttmann  und  G.  Lunge. 

^  Nach  Philipp  Hess. 

14=H 


212 


Die  Eigenschaften  der  Nitrocellulosen 


tiegel  verbrannt,  eventuell  mit  Nachhilfe  eines  glühenden  Platin¬ 
drahtes,  damit  die  Veraschung  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
erfolgt;  die  Asche  Wird  nach  Behandeln  mit  Ammonkarbonat- 
Lösung  wiederholt  auf  200®  erwärmt  bis  zur  Gewichtskonstanz. 

Der  Aschengehalt  kann  auch  ermittelt  werden,  indem  man  1  g 
Schießwolle  vorsichtig  (tropfenweise  Zugabe !)  mit  2  ccm  konzen¬ 
trierter  Salpetersäure  versetzt,  unter  gelindem  Erwärmen  abraucht 
und  den  Rückstand  nach  vorsichtigem  Eindampfen  und  Glühen  wägt. 

3.  Kohlensaurer  Kalk.  5  g  Nitrocellulose  werden  mit 
100  ccm  Wasser  und  20  ccm  ^l^normsiler  Salzsäurelösung  bei 
15®  versetzt,  während  6  bis  7  Minuten  lang,  gekocht,  filtriert, 
ausgewaschen;  das  abgekühlte  Filtrat  wird  mit  normaler  Natron¬ 
lauge  titriert  (Indikator:  Lackmus  oder  Methylorange);  aus  der 
Differenz  zwischen  den  verbrauchten  Mengen  Salzsäure  und  Soda¬ 
lösung  berechnet  man  die  Beimengung  Alkali. 

Nach  einer  anderen  Methode  digeriert  man  5  g  Nitrocellulose 
24  Stunden  lang  mit  normaler  Salzsäure,  filtriert  den  Rück¬ 
stand,  wäscht  ihn  wiederholt  aus  und  trocknet  ihn;  der  Gewichts¬ 
unterschied  ergibt  den  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk. 

In  England  schüttelt  man  3  g  trockne  Nitrocellulose  15  Minuten 
lang  mit  20  ccm  normaler  Salzsäure,  die  mit  ungefähr  dem 
doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  ist;  die  Mischung  wird  filtriert 
und  gründlich  nachgewaschen;  zu  dem  Filtrate  fügt  man  20  ccm 
^/2  normaler  Natronlauge  und  titriert  mit  ^2  normaler  Salzsäure  aus. 

4.  Stabilitätsproben  sind  im  fünften  Abschnitt  speziell 
behandelt. 

5.  Entzündungstemperatur.  Man  gibt  0-05  bis  0- lg  Nitro¬ 
cellulose  in  ein  Reagensglas,  welches  in  einem  auf  100  ®  erhitzten 
Olbade  steht;  man  läßt  die  Temperatur  allmählich  ansteigen  und 
notiert  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Nitrocellulose  Feuer 
fängt;  bei  guter  Schießwolle  soll  dies  nicht  unter  180®  stattfinden. 

6.  Stickstoffbestimmung.  Hierzu  muß  die  Nitrocellulose, 
nachdem  dieselbe  durch  Pressen  vom  aufgesaugten  Wasser  befreit 
ist,  erst  sorgfältigst  bei  30  bis  32®  getrocknet  werden,  am  besten 
in  folgendem,  von  Lunge  und  Weintraub  angegebenen  Apparat. 

Ein  durch  Schwefelsäure  und  Chlorcalcium  getrockneter  Luftstrom 
streicht  durch  ein  Glasgefäß,  welches  die  Nitrocellulose  enthält;  das 
Gefäß  ist  zylindrisch  und  verjüngt  sich  unten  zu  einer  Röhre,  die 
znerst  vertikal,  dann  horizontal  gelegen  ist;  kurz  vor  der  Stelle,  an 
welcher  sich  das  Gefäß  zu.  verjüngen  beginnt,  ist  eine  Siebplatte  aus 
Porzellan  angebracht,  auf  der  die  Nitrocellulose  aufruht;  oben  ist  das 
Gefäß  durch  einen  eingeschliffenen  Deckel  geschlossen,  an  dem  sich 
eine  seitlich  angeschmolzene  Röhre  und  in  der  Mitte  eine  Öffnung  be- 
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findet;  durch  die  Öffnung  geht,  mittels  eines  Kautschukstopfens  be¬ 
festigt,  ein  Thermometer,  das  bis  zur  Nitrocellulose  reicht;  zweck¬ 
mäßig  braucht  man  zwei  solcher  Apparate  nebeneinander  und  verteilt 
mittels  eines  T-Rohres  den  Luftstrom  auf  beide;  man  kann  dann  zu 
gleicher  Zeit  zwei  verschiedene  Nitrocellulosen  trocknen.  Um  die 
Apparate  zu  erwärmen  und  auf  konstanter  Temperatur  zu  halten, 
bringt  man  sie  in  einen  Asbestkasten  von  entsprechenden  Dimensionen, 
dessen  Boden  durch  eine  ganz  kleine  Flamme  erhitzt  wurde.  Der 
Asbestkasten  wird  aus  größeren  Asbestplatten  zusammengestellt,  die 
durch  Eisendraht  zusammengenäht  sind;  die  Fugen  werden  mit  in 
Wasserglas  getränktem  Asbestpapier  gedichtet;  der  obere  Deckel  (eben¬ 
falls  aus  Asbest)  ist  beweglich  und  hat  zwei  Öffnungen,  durch  welche 
das  Thermometer  und  die  am  Deckel  des  Gefäßes  angeschmolzene 
Röhre,  durch  welche  die  Luft  entweicht,  herausragen;  sonst  finden 
sich  noch  in  einer  seitlichen  Wand  des  Asbestkastens  zwei  kleine 
Öffnungen,  durch  welche  die  am  Boden  der  Gefäße  angesetzten  hori¬ 
zontalen  Röhren  (zum  Entweichen  der  Luft)  hindurchgehen.  In  der 
Höhe  der  Nitrocellulose  finden  sich  im  Asbestkasten  in  zwei  gegen¬ 
überliegenden  Wänden  zwei  kleine  Fensterchen,  durch  die  man  hin¬ 
durchsehen  und  den  Vorgang  beobachten  kann;  um  den  Boden  des 
Kastens  vor  direkter  Einwirkung  der  Flamme  zu  schützen,  wird  der 
Kasten  auf  eine  Asbestplatte  gestellt;  der  ganze  Apparat  kann  in 
kaum  mehr  als  einer  Stunde  Arbeit  hergestellt  werden;  ist  die  Tem¬ 
peratur  einmal  reguliert,  so  betragen  die  Schwankungen  während  meh¬ 
rerer  Stunden  nicht  mehr  als  bis  1  Nach  dem  Austritt  aus 
dem  Gefäß  mit  der  Nitrocellulose  streicht  die  Luft  nochmals  durch 
eine  Flasche  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  welche  den  Zweck  hat, 
etwaige  durch  Zersetzung  der  Nitrocellulose  beim  Erwärmen  ent¬ 
standene  salpetrige  Gase  zu  absorbieren;  die  beiden  Flaschen  mit  kon¬ 
zentrierter  Schwefelsäure  werden  mittels  eines  T-Rohres  mit  einer 
Wasserstrahlpumpe  verbunden,  die  den  Luftstrom  erzeugt. 

Das  vollständige  Trocknen  im  oben  beschriebenen  Apparat 
nimmt  12  bis  15  Stunden  in  Anspruch. 

Zum  Trocknen  der  Schießwolle  können  auch  sehr  vorteilhaft 
Vakuumexsikkatoren  verwendet  werden,  die  mit  regulierbarer,  elek¬ 
trischer  Heizung  versehen  sind;  bei  einem  Druck  von  100  bis  150  mm 
und  einer  vollkommen  konstanten  Temperatur  von  etwa  40^  dauert 
die  Trocknung  nach  diesem  Verfahren  etwa  8  bis  9  Stunden. 

Die  Stickstoffbestimmung  selbst  wird  nach  einer  der 
folgenden  Methoden  vorgenommen: 

a)  mit  dem  Lunge  sehen  Nitrometer  oder  Gasvolumeter. 

Das  Prinzip  dieser  Methode  rührt  ursprünglich  von  W.  Cr  um 
her,  wurde  aber  zuerst  von  Lunge  praktisch  verwertet  und  von 
ihm  nach  allen  Richtungen  hin  weiter  ausgebaut;  es  beruht 
darauf,  daß  Salpetersäure,  salpetrige  Säure,  die  Salze  und  Ester 
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dieser  Säuren  bei  Gegenwart  von  sehr  viel  überschüssiger  Schwefel¬ 
säure  in  innige  Berührung  mit  Quecksilber  gebracht,  ihren  Stick¬ 
stoff  quantitativ  als  Stickoxyd  abgeben,  dessen  Volumen  gemessen 
wird;  die  Reaktion  ist: 

2  HNOg  +  3  H2SO4  +  6  Hg  =  2  NO  -f  3  Hg2S04  -f  4  H2O. 

Genaue  Beschreibung  der  Methode  und  Apparate  findet  sich 
in  Lunges  chemisch-technischen  Untersuchungsmethoden  Bd.  I 
S.  150  und  316. 

Zur  Stickstoff  bestimmung  der  Nitrocellulosen  in  dem 
Lun  ge  sehen  Gasvolumeter  wägt  man  etwa  0*6  g  Nitrocellulose 
in  einem  kleinen  Wägefläschchen  genau  ab,  fügt  etwas  konzen¬ 
trierte  Schwefelsäure  hinzu  und  läßt  20  bis  30  Minuten  lang 
stehen,  his  die  Nitrocellulose  vollständig  aufgelöst  ist;  hierauf 
wäscht  man  sie  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  das  Nitro¬ 
meter  ein,  spült  mit  etwa  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  nach 
und  wäscht  auch  den  Fülltrichter  des  Nitrometers  damit  aus. 
Nach  erfolgtem  Schütteln  des  Nitrometers  und  Abkühlenlassen 
liest  man  die  Anzahl  der  entwickelten  Kubikzentimeter  Stick¬ 
oxyd  ab,  wobei  man  die  Vorsicht  gehraucht,  die  Temperatur 
endgültig  erst  nach  20  Minuten  zu  nehmen. 

Lunge  und  Bebie  teilen  über  die  Methode  noch 
folgendes  mit:  , 

Die  Auflösung  der  Nitrocellulose  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
konnte  in  den  meisten  Fällen  im  Trichter  des  Zersetzungsgefäßes  selbst 
vorgenommen  werden,  nur  bei  einigen  ganz  kurzfasrigen  Produkten 
geschah  dies  in  besonderen  Wägegläschen.  Die  Auflösungsdauer  ist 
auch  abhängig  von  der  physikalischen  Beschaffenheit  des  Materiales; 
solange  die  Struktur  der  Cellulose  erhalten  bleibt,  ist  im  allgemeinen 
zur  vollständigen  Lösung  nur  kurze  Zeit  erforderlich;  bei  kompakten 
Produkten  dagegen,  welche  der  Schwefelsäure  eine  kleine  Oberfläche 
bieten,  kann  es  bis  zu  20  Stunden  dauern.  Lunge  verwendet  ein  so- 
genanntes  Schwanenhals trichterchen,  wodurch  jede  Spur  von  Verlusten 
ausgeschlossen  ist;  zur  Ausspülung  des  Trichterchens  kann  konzentrierte 
oder  auch  ein  wenig  verdünnte  Schwefelsäure  verwendet  werden;  Lunge 
und  Bebie  geben  hierfür  folgende  Vergleichsresultate,  welche  gleich¬ 
zeitig  einen  Beweis  für  die  große  Genauigkeit  der  Methode  liefern. 


Auswaschen  mit 

ccm  NO 
pro  1  g 

Prozent 

Stickstoff 

Mittel 

konz.  Schwefelsäure  | 

212-15 

211-78 

13-302 

13-278 

1  13-290 

verd.  Schwefelsäure  | 

211-70 

211-98 

13-273 

13-291 

1  13-282 
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Wohl  äußert  sich  über  das  Verfahren  wie  folgt  (Ber.  1903 
S.  676): 

Das  Verfahren  von  Lunge  erfordert  einen  verhältnismäßig  teuren 
Apparat  und  das  Arbeiten  mit  größeren  Mengen  Quecksilber.  Die 
Ergebnisse  sind  im  allgemeinen  sehr  zuverlässig,  vor  allem  bei  Be¬ 
nutzung  des  von  demselben  Autor  empfohlenen,  nicht  graduierten 
Reaktionsgefäßes,  während  bei  dem  einfachen  Mtrometer  die  genaue 
Ablesung  nicht  selten  durch  Schaumbildung  oder  Verunreinigung^^n  der 
Schwefelsäure  erschwert  wird;  bei  den  durch  Schwefelsäure  quellenden 
Pulvern  besteht  die  Schwierigkeit,  daß  sich  der  Hahn,  durch  den  die 
Masse  in  das  ZerSetzüngsgefäß  eingesaugt  wird,  leicht  verstopft;  das 
ist  wohl  mit  ein  Grund,  daß  in  der  Praxis  vielfach  die  von  Lubarsch^ 
angegebene  Modifikation  des  Lun  gesehen  Nitrometers  vorgezogen  wird, 
bei  der  das  Lösegefäß  einen  Ansatz  des  Zersetzungsgefäßes  bildet  und 
die  Masse  besser  durchgeschüttelt  werden  kann.  Dieses  Verfahren  hat 
aber  andere  Eehlerquellen.  Bei  der  Untersuchung  von  Schießwollen 
und  Pulvern,  die  kohlensauren  Kalk  enthalten,  wird  die  freigemachte 
Kohlensäure  mit  als  Stickoxyd  gemessen,  wie  schon  Lunge  (chein. 
Industrie  86  S.  273)  bei  der  Besprechung  des  Lubar  sch  sehen  Apparates 
näher  hervorgehoben  hat. 

b)  Methode  von  A.  Wohl  durch  manometrische  Druck¬ 
messung. 

Wohl  hat  in  Gemeinschaft  mit  Poppenberg  eine  Stick¬ 
stoffbestimmungsmethode  ausgearheitet,  welche,  wie  die  Methode 
von  Lunge  auf  dem  Prinzip  der  Stickoxydentwicklung  durch 
Einwirkung  von  Quecksilber  und  Schwefelsäure  beruht,  bei  welcher 
aber  die  Volumenbestimmung  im  Nitrometer  durch  die  Druck¬ 
messung  am  Manometer  ersetzt  wird. 

Als  Zersetzungskolben  dient  ein  Glaskolben  mit  eingeschliffenem 
Hahn  von  etwa  160  ccm  Inhalt;  die  abgewogene  Substanz  wird  im 
Kolben  mit  10  ccm  Schwefelsäure  ubergossen  und  bis  zur  Lösung 
geschüttelt;  eventuell  wird  0,1  bis  0,2  g  Chromsäure  zugesetzt,  um  die 
Lösung  zu  beschleunigen  und  das  Auftreten  nitroser  Schwefelsäure 
gänzlich  zu  verhindern;  nach  Auflösen  der  Substanz  wird  der  Kolben 
in  aufrechter  Stelluog  evakuiert,  entweder  soweit,  wie  die  Saugwirkung 
der  Pumpe  es  gestattet  und  der  Manometerstand  p,  abgelesen,  oder  bis 
zu  einem  bestimmten  Manometerstand,  z.  B.  700  mm.  Nach  dem 
Evakuieren  füllt  man  mittels  eines  ausgezogenen  Trichters  das  Hahn¬ 
rohr  mit  Quecksilber,  wobei  etwa  überlaufendes  Metall  in  einem  unter¬ 
stehenden  Gefäß  aufgefangen  wird,  und  saugt  mit  einem  Spitzglase 
(unten  verschlossenen  Trichter)  10  ccm  Quecksilber  hinein,  schüttelt 
sofort  kräftig  um  und  kühlt,  falls  der  Kolben  sich  erwärmt,  mit 
fließendem  Wasser.  Anwendung  des  angegebenen  Quecksilberüber¬ 
schusses  und  sofortiges  kräftiges  Schütteln  sind  notwendig,  um  lästiges 


^  Programm  d.  Friedr.  Realgymn,  1885. 
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Schäumen  zu  verhüten.  Die  Reaktion  erfordert  1  bis  2  Minuten,  als¬ 
dann  wird  der  Kolben  so  lange  in  Wasser  von  Zimmertemperatur  ge¬ 
legt,  bis  eine  Scheidung  des  Quecksilbers  von  der  Schwefelsäure  ein¬ 
getreten  ist,  wobei  gleichzeitig  Temperaturausgleich  erfolgt.  Zur 
Bestimmung  des  Gasdruckes  wird  der  Gaskolben  auf  einem  Saugstutzen 
aufgesteckt  und  mittels  Wasserstrahlpumpe  zuerst  das  Quecksilber  ganz, 
dann  die  Schwefelsäure  gerade  bis  zur  Hahnbohrung  abgesaugt;  die 
Druckmessung  erfolgt  an  dem  mit  der  Wasserstrahlpumpe  kommuni¬ 
zierenden  Manometer;  der  gefundene  Manometerstand  sei  p^.  Über 
die  genaue  Ausführung  der  Methode  und  der  vorzunehmenden  Korrek¬ 
turen  sei  auf  die  Originalarbeit  (ßerl.  Ber.  1903,  S.  676)  hingewiesen. 
Nachfolgend  geben  wir  ein  Beispiel  einer  Analyse.  Für  einen 
Kolben  V  =  101*45  ccm  beträgt  das  korrigierte  Volumen  101*45  — 
0*5  -f  0*35  —  101*3  ccm;  ^  =  8*3  mm  Hg;  das  Normalgewicht  ist 

0*3067*  =  0*3107  g;  abgewogen  seien  0*3119  g.  Gefunden 

B  —  766*9  mm  p^  =  754*1  mm;  p^  =  196  mm;  t  —  19*^; 

B  —  {p2  h)  =  562*6  mm 
0*7  {B-p^)=  9*0  „ 

553*6:4=  13*84 

Korrektur  für  19®  =  —  1®  =4-  0*04 
„  „  -f  1  •  2  mgr  =  —  0*05 

N—  13*83  Prozent. 

B  —  [p^  4-  =  Druck  bei  abgelesenem 

h  =  Druck  in  der  Hahnbohrung  in  mm  Hg. 

c)  nach  Methode  Schlösing  (mit  Modifikationen  von 
Schultze-Tiemann  und  Verbesserung  von  R.  Schmidt). 

Der  Apparat  (Fig.  93)  besteht  aus  einem  Glaszylinder,  in  welchem 
sich  eine  graduierte  Röhre,  durch  zwei  Stopfen  eingesetzt  befindet;  die 
Röhre  trägt  oben  einen  Glashahn  a  mit  Trichter  «/;  sie  wird  in  eine 
Glaswanne  w  eingesetzt,  welche  ihrerseits  durch  eip  gläsernes  T-Stück, 
welches  durch  eine  Durchbohrung  des  unteren  Gummistopfenverschlusses 
in  w  eingesetzt  ist,  einerseits  mit  dem  Gefäß  mit  Natronlauge  von 
25  bis  30®  Be.,  anderseits  mit  dem  Meßrohr  g  verbunden  ist.  Der 
äußere  Glaszylinder  wird  durch  Schlauch  d  mit  Kühlwasser  gefüllt, 
welches  durch  Schlauch  e  wieder  abläuft.  Man  öffnet  Quetschhahn  h 
und  läßt  —  bei  offnem  Hahn  a  —  Natronlauge  allmählich  in  die 
Eudiometerröhre  einfiießen,  wobei  Rohr  c  geschlossen  gehalten  wird; 
sobald  die  Bürette  bis  zur  Hälfte  des  Fülltrichters  y  mit  Natronlauge 
gefüllt  ist,  schließt  man  die  Hähne  a  und  h  und  öffnet  c.  —  Man  wägt 
nun  bis  zu  0*6  g  Nitrocellulose  in  einem  verschlossenen  Wägegläschen 
ab  und  bringt  dieselbe  in  den  Rundkolben  f)  man  kann  nicht  eine 
größere  Menge  Nitrocellulose  nehmen,*  da  sonst  nicht  alles  Stickoxyd 
in  die  Meßröhre  geht;  das  Wägegläschen  wird  mit  etwa  25  ccm  Wasser 
nachgespült.  In  das  Kölbchen  f  sind  durch  zwei  doppelt  durchbohrte 


Chemische  Untersuchung 


217 


Stopfen  zwei  Glasröhrcheu  eingelassen,  von  denen  das  eine  durch  ent¬ 
sprechende  Verbindungen  in  das  Eeagensglas  r  und  das  andre  in  die 
mit  Natronlauge  gefüllte  Wanne  w  eintaucht.  Es  muß  nun  zunächst 
die  Luft  sorgfältigst  entfernt  werden ,  was  durch  Abdampfen  des 
Wassers  im  Kolben  f  und  abwechselndes  Öffnen  und  Schließen  der 
Quetschhähne  g  und  h  geschieht;  es  darf  schließlich  bei  offnem  Hahn  h 
in  der  Wanne  w  keine  Blase  mehr  aufsteigen  und  bei  offnem  Hahn  g 
im  Reagensrohr  r  keine  Blase  mehr  austreten;  zum  Schlüsse  prüft 
man  erst  bei  r,  schließt  Hahn  g^  dann  bei  dann  nimmt  man  die 


Fig.  93.  (Nach  Guttmann:  Schieß-  und  Sprengmittel.) 

Flamme  weg  und  schließt  in  demselben  Augenblick  den  Hahn  h‘,  man 
läßt  dann  bei  beiderseitig  geschlossenen  Hähnen  abkühlen,  damit  ein 
Vakuum  entsteht;  sobald  dieses  eingetreten  ist,  ziehen  sich  die  Schläuche 
zusammen.  Hierauf  bezw.  schon  bei  der  Prüfung  auf  Luftleere  füllt 
man  in  das  Reagensglas  r  25  ccm  konzentrierter  Eisenchlorür-Lösung 
(durch  Auflösen  von  überschüssigen  Eisennägeln  in  warmer  Salzsäure, 
Filtrieren  der  warmen  Lösung  und  Ansäuern  durch  einige  Tropfen  kon¬ 
zentrierter  HOI  erhalten)  uud  läßt  die  selben  durch  sehr  vorsichtiges  Öffnen 
des  Hahnes  g  in  das  Entwicklungskölbchen  f  einsaugen ;  man  muß  sehr 
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vorsichtig  arbeiten,  damit  keine  Luft  hineinkommt.  Man  läßt  dann  ein 
Reagenzglas  konzentrierter  Salzsäure  nachsaugen  und  schließlich  noch 
etwas  Wasser;  hierauf  schließt  man  den  Quetschhahn  g,  setzt  das  Rohr  i 
unter  die  Bürette  und  leitet  die  Entwicklung  des  Stickoxydgases  durch 
Erhitzen  des  Kölbchens  ein;  man  muß  vorsichtig  sein,  damit  die  Natron¬ 
lauge  nicht  zurücksteigt.  Sobald  der  Gasdruck  in  dem  Kölbchen  stärker 
geworden  ist  als  der  äußere  Luftdruck,  bläht  sich  der  Verbindungsschlauch 
auf,  worauf  man  den  Quetschhahn  h  öffnet  und  so  lange  unter  häufigem 
Umschütteln  des  Kölbchens  kocht,  bis  keine  Stickoxydblasen  mehr  in 
der  Natronlauge  aufsteigen;  nach  beendigter  Entwicklung  (etwa  Stunde) 
destilliert  Salzsäure  über  und  es  entsteht  dann  ein  knatterndes  Geräusch; 
es  ist  zweckmäßig,  zwischen  Kolben  f  und  Hahn  h  eine  Sicherheits¬ 
kugel  einzuschalten ,  welche  den  größten  Teil  Salzsäure  zurückhält. 
Um  sicher  zu  gehen,  kann  man  (nach  dem  Erkalten)  nochmals  Eisen- 
chlorür ,  Salzsäure ,  Wasser  in  Kolben  f  ein  saugen  und  wiederholt 
kochen.  —  Ist  man  sicher ,  daß  alle  Nitrocellulose  zersetzt  ist ,  so 
schließt  man  den  Quetschhahn  h  und  öffnet  den  Hahn  setzt  die 
Bürette  wieder  luftdicht  auf  den  in  der  Wanne  iv  befindlichen  Gummi¬ 
stopfen  auf  und  kühlt  so  lange,  bis  das  durch  e  abfließende  Wasser 
dieselbe  Temperatur  zeigt  wie  das  durch  d  in  den  Kühlmantel  ein¬ 
geführte,  was  durch  das  Thermometer  im  Glasrohr  bei  e  beobachtet 
wird.  Man  bringt  nun  das  Niveau  der  Natronlauge  im  Meßrohr  durch 
Heben  oder  Senken  desselben  auf  gleiche  Höbe  mit  dem  Niveau  der 
Natronlauge  in  der  Bürette  und  kann  das  erhaltene  Volumen  Stick¬ 
oxydgas  bis  auf  g  ccm  genau  ablesen  und  daraus  den  Stickstoff¬ 
gehalt  berechnen.  Dies  geschieht,  indem  man  von  dem  gefundenen 
Volumen  zunächst  die  Tension  des  Wasserdampfes  abzieht,  dann  auf 
760  mm,  hierauf  auf  0^  reduziert;  bei  Berücksichtigung  der  an¬ 
gewandten  Substanzmenge  läßt  sich  leicht  die  Anzahl  Kubikzentimeter 
berechnen,  welche  1  g  Substanz  bei  0®  und  760mm  ergeben;  oder 
aber  man  rechnet  die  Volumprozente  NO  in  Gewichtsprozente  N  um.  — 
Die  in  der  Wanne  befindliche  gebrauchte  Natronlauge  zieht  man  durch 
die  Schlauchverbindung  l  in  ein  unter  dem  Tisch  befindliches  Gefäß 
ab.  —  Man  erhält  mit  diesem  Apparat  etwa  um  0*2  Prozent  höhere’ 
Resultate  als  mit  dem  Lun  gesehen  Nitrometer, 
d)  Mit  Nitron. 

Busch  hat  neuerdings  gefunden,  daß  die  Endimino-dihydro- 
triazole  schwer  lösliche  Nitrate  bilden;  er  verwendet  speziell  das 
Diphenylendanilo-dihydrotriazol  unter  dem  Namen  Nitron  zur 
quantitativen  Bestimmung  von  Salpetersäure  in  Nitratön.  (Ber. 
1905.  S.  861.)  Nach  Ansicht  des  Herausgebers  dürfte  diese 
interessante  Methode  wohl  auch  für  Cellulosenitrate  bei  ent¬ 
sprechender  Versuchsanordnung  anwendbar  sein.^ 

Der  Stickstoffgehalt  wird  gewöhnlich  in  Prozenten  aus¬ 
gedrückt;  in  Frankreich  dagegen  gibt  man  die  aus  1  g  Nitro- 

^  Nitron  wird  von  der  Firma  E.  Merck  in  Darmstadt  geliefert. 
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Cellulose  erhaltenen  Kubikzentimeter  NO  (auf  0®  und  760  mm 
reduziert)  an.  —  1  ccm  NO  entspricht  0*0627  Prozent  N;  ein 
Prozent  N  entspricht  15*95  ccm  NO.  —  Eine  Nitrocellulose  der 
Formel  02^1123 OgolN 02)^2  —  dieses  Maximum  der  Nitration  ist 
jedoch  praktisch  noch  nicht  erreicht  —  sollte  14*17  Prozent  N 
oder  226*27  ccm  NO  pro  1  g  ergeben. 

7.  Bestimmung  der  nicht  nitrierten  Cellulose.  5  g 
trockener  Nitrocellulose  werden  Y2  Stunde  lang  mit  1 25  ccm  einer 
gesättigten  Lösung  von  Schwefelnatrium  gekocht,  sodann  24  Stunden 
lang  stehen  gelassen  und  dekantiert;  hierauf  kocht  man  sie  aber¬ 
mals  ^/2  Stunde  lang  mit  einer  frischen  Lösung  von  Schwefel¬ 
natrium.  Der  Rückstand  wird  auf  einem  getrockneten  Leinwand¬ 
filter  gesammelt,  dessen  Gewicht  bekannt  ist,  sodann  mit  heißem, 
destillierten  Wasser  gewaschen,  bis  das  Filtrat  auf  Bleiacetat 
keine  Färbung  gibt,  hierauf  wäscht  man  ihn  mit  verdünnter  Salz¬ 
säure  und  schließlich  mit  Wasser,  bis  das  Filtrat  mit  Silbernitrat 
keine  Reaktion  gibt;  man  trocknet  das  Filter,  löst  den  Rückstand 
ab  und  trocknet  auf  einem  ührglas  bei  50^.  Das  Gewicht  des 
getrockneten  Filters  abzüglich  des  Gewichtes  der  Asche  (nach 
Veraschen  des  Filters  im  Platin tiegel)  ergibt  das  Gewicht  der 
nicht  nitrierten  Cellulose. 

In  den  Vereinigten  Staaten  kocht  man  die  Nitrocellulose 
30  Minuten  lang  mit  einer  Lösung  von  zinnsaurem  Natron,  läßt 
24  Stunden  lang  absitzen  und  dekantiert;  der  Rückstand  wird 
ein  zweites  Mal  gekocht,  dann  durch  ein  gewogenes  Filter  fil¬ 
triert  und  gewaschen;  alsdann  wäscht  man  noch  3  bis  dnial  mit 
5  prozentiger  Salzsäure  zur  Entfernung  metallischer  Salze,  end¬ 
lich  mit  Wasser  bis  zur  Neutralität,  trocknet  und  wägt. 

Lunge  und  Weintraub  haben  folgendes  Verfahren  aus¬ 
gearbeitet: 

In  100  ccm  gewöbnlichen  Alkohols  werden  etwa  2  bis  3  g 
metallisches  Natrium  gelöst  (die  Verhältnisse  sind  für  etwa  5  g  Nitro¬ 
cellulose  angegeben ,  wobei  die  2  bis  8  g  Natrium  schon  einen  be¬ 
deutenden  Überschuß  darstellen)  und,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  voll¬ 
ständig  klar  ist  (wegen  etwaiger  Verunreinigungen  des  Natriums)  ab¬ 
filtriert;  dazu  werden  100  ccm  Aceton  gebracht;  von  den  erhaltenen 
200  ccm  werden  50  ccm  für  einen  später  zu  erläuternden  Zweck  auf¬ 
bewahrt,  die  übrigen  150  ccm  in  eine  Porzellanschale  oder  einen  Erlen- 
meyer  gebracht  und  die  abgewogene  Cellulosemenge  eingetragen.  Die 
Wirkung  wird  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  auf  etwa  40  bis 
50®  unterstützt,  wobei  von  Zeit  zu  Zeit  umgerührt  und  geschüttelt 
wird;  nach  20  bis  30  Minuten  langer  Einwirkung  ist  die  Reaktion 
vollendet,  man  läßt  absitzen  und  dekantiert  die  braunrote  Aceton- 
Athylatfiüssigkeit  durch  ein  Filterchen  ab.  Der  Niederschlag  wird  mit 
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Alkohol  zur  Entfernung  geringer  Mengen  der  durch  Kondensation 
zwischen  Aceton  und  Natriumäthylat  entstehenden  Produkte  befeuchtet 
und  der  Alkohol  abdekantiert;  nun  wird  der  Niederschlag  mit  Wasser 
behandelt,  wobei  sich  der  braune  Körper  auflöst;  man  filtriert  ab, 
bringt  den  Rückstand  aufs  Filter  und  wäscht  mit  heißem  Wasser, 
dann  mit  Wasser,  dem  etwas  Salzsäure  hinzugegeben  ist,  aus;  eventuell 
unterwirft  man  den  Rückstand  einer  zweiten  Behandlung.  Sodann 
wird  wiederholt  mit  Alkohol  nachgewaschen,  um  das  Wasser  zu  ver¬ 
drängen,  dann  zweckmäßig  mit  den  noch  intakten  50  ccm  des  Aceton- 
Äthyl  atgemisches  vom  Filter  in  eine  Porzellanschale  abgespült;  es  wird 
nochmals  15  Minuten  lang  auf  40  bis  50®  erwärmt,  durch  ein  bei 
100®  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  filtriert,  mit  heißem  Wasser, 
dann  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  gewaschen,  bei  100®  getrocknet 
und  wieder  gewogen.  Die  erhaltene  Cellulose  ist  etwas  gelblich  ge¬ 
färbt;  bringt  man  auf  das  Filterchen  0  •  1  mgr  Chlorkalk  in  etwas  salz¬ 
saurem  Wasser,  so  wird  die  Färbung  zerstört  und  man  erhält  eine 
schneeweiße  Cellulose;  man  wendet  eine  1  bis  3  prozentige  Salzsäure 
an,  zu  der  man  auf  je  100  ccm  2  mgr  Chlorkalk  hinzugibt;  die  Cellu¬ 
lose  wird  mit  je  5  ccm  dieser  Mischung  befeuchtet  und  dann  mit 
Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaktion  ausgewaschen. 
Enthält  die  Nitrocellulose  nur  geringe  Mengen  (1  bis  2  Prozent)  Cellu¬ 
lose  ,  so  kann  man  das  Erwärmen  mit  Acetonäthylatmischung  weg¬ 
lassen;  ein  10  bis  15  Minuten  langes  Stehen  genügt  für  die  erste 
Behandlung,  doch  ist  dann  die  Nachbehandlung  nötig;  auch  in  den 
Fällen,  wo  viel  Cellulose  zugegen  ist,  kann  das  Erwärmen  durch 
3  bis  4  stündiges  Stehenlassen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ersetzt 
werden;  bei  der  Nachbehandlung  muß  aber  erwärmt  werden.  Es  ist 
zweckmäßig ,  sich  vor  der  Untersuchung  eine  ungefähre  Vorstellung 
über  den  Cellulosegehalt  zu  verschaffen,  entweder  durch  das  Polari¬ 
sationsmikroskop  oder  durch  das  Verhalten  gegen  Aceton.  Eine  in 
Aceton  vollständig  lösliche  Nitrocellulose  kann  nur  solche  Spuren  von 
Cellulose  enthalten ,  die  kaum  einer  analytischen  Bestimmung  fähig 
sind;  steigt  der  Cellulosegehalt  z.  B.  auf  0*85  Prozent,  so  äußert  sich 
dies  schon  an  der  Erschwerung  der  Löslichkeit  in  Aceton;  beträgt  der 
Cellulosegehalt  5  bis  10  Prozent,  so  bleibt  schon  ein  bedeutender 
Teil  der  Nitrocellulose  ungelöst. 

Lunge  und  Bebie  fanden,  daß  bei  Nitrierung  mit  verdüonten 
Säuren  die  Cellulosebestimmungen  ungenau  ausfielen,  was  auf  die  Bil¬ 
dung  von  Oxycellulose  zurückzuführen  ist;  genannte  Forscher  ver¬ 
suchten  die  Bildung  von  Oxycellulose  quantitativ  zu  verfolgen  durch 
die  Bestimmung  der  Anziehungskraft  gegenüber  basischen  Farbstoffen.  — 
Nach  Brönnert  und  nach  Vignon  soll  übrigens  auch  bei  Nitrierung 
mit  konzentrierten  Säuregemischen  eine  Bildung  von  Oxycellulose 
stattfinden. 

8.  Bestimmung  der  Löslichkeit  in  Ätheralkohol, 
a)  Man  behandelt  die  Nitrocellulose  längere  Zeit  mit  Äther¬ 
alkohol  (drei  Teile  Äther  vom  spezifischen  Gewicht  0*720  und 
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ein  Teil  Alkohol  vom  spezifischen  Gewicht  0*810);  das  Ungelöste 
wird  abfiltriert,  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Auf  diese 
Weise  können  aber  nur  dann  richtige  Resultate  erhalten  werden, 
wenn  bloß  wenige  Prozent  löslicher  Bestandteile  vorhanden  sind. 
Bei  großen  Löslichkeiten  läßt  sich  die  Kollodiumlösung  nur 
schwierig  filtrieren  und  es  wird  infolgedessen  ein  vollständiges 
Auswaschen  des  unlöslichen  Teiles  unmöglich,  insbesondere  wenn 
dieser  durch  die  Wirkung  des  Ätheralkoholes  eine  gallertige 
Konsistenz  angenommen  hat. 

b)  Englische  Vorschrift.  Man  gibt  50  grains  (etwa  3^4  g) 
Schießbaumwolle  in  einen  mit  Stöpsel  versehenen  gläsernen  Zy¬ 
linder  von  200  ccm  Fassungsraum,  übergießt  sie  mit  150  ccm 
Atheralkohol  und  läßt  sie  6  Stunden  lang  unter  häufigem  üm- 
schütteln  digerieren ,  wonach  man  absitzen  läßt.  Sobald  die 
Lösung  oberhalb  der  Schießbaumwolle  klar  geworden  ist,  werden 
75  ccm  davon  in  ein  kleines  gewogenes  Fläschchen  gebracht,  der 
größere  Teil  des  Lösungsmittels  durch  Destillation  im  Wasser¬ 
bad  entfernt,  der  Rest  auf  dem  Wasserbad  bei  höchstens  50®  C. 
verdampft,  bis  zur  Gewichtskonstanz;  das  Gewicht  der  in  den 
75  ccm  extrahierten  löslichen  Schießwolle  gibt  mit  4  multipliziert 
den  Prozentgehalt  an  löslichen  Nitrocellulosen  im  Muster.  — 

Beim  Eindampfen  scheidet  sich  das  Kollodium  als  zähe ,  zu- 

•  • 

sammenhängende  Masse  aus,  die  nur  schwierig  vom  Atheralkohol 
vollständig  zu  befreien  ist;  infolgedessen  fallen  die  Resultate  zu 
hoch  aus.  Lunge  und  Bebie,  welche  so  bei  vollständig  lös¬ 
lichen  Produkten  102  bis  103  Prozent  erhielten ,  versuchten 
daher,  die  Nitrocellulose  in  fein  verteilter  flockiger  Form  abzu¬ 
scheiden;  sie  erreichten  dies  durch  Zufügen  von  Wasser  vor  dem 
Eindampfen  und  zwar  unter  gutem  Umrühren  bis  zur  bleibenden 
Trübung;  auf  diese  Weise  erhielten  sie  genaue  Resultate. 

c)  Amerikanische  Vorschrift  (nach  Williams).  Man 
läßt  3  g  Schießbaumwolle  in  einem  graduierten  Zylinder  von 
150  ccm  während  Y2  Stunde  mit  50  ccm  absolutem  Alkohol 
digerieren,  dann  fügt  man  100  ccm  reinen  Äther  hinzu  und 
schüttelt  während  12  Stunden  häufig  durch;  nach  dem  Absetzen 
werden  50  ccm  der  Lösung  in  einem  Platintiegel  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Rückstand  als  lösliche  Schießbaumwolle  an¬ 
gesehen.  Zur  Kontrolle  nimmt  man  ein  zweites  Mal  50  ccm, 
schlägt  die  lösliche  Nitrocellulose  mit  Chloroform  nieder  und 
filtriert  durch  ein  gewogenes  Leinenfilter;  der  Niederschlag  wird 

ein  zweites  Mal  mit  einer  Mischung  von  1  Teil  Alkohol  und 

_  •• 

2  Teilen  Äther,  aufgelöst,  wieder  mit  Chloroform  niedergeschlagen, 
bei  50  ®  getrocknet  und  gewogen. 
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d)  Entzündung  bezw.  Detonation. 

1.  Selbstentzündung.  Während  bei  schlecht  aus¬ 
gewaschenen,  noch  Säure  enthaltenden  Nitrocellulosen  spontane 
Zersetzungserscheinungen  auftreten,  die  unter  Umständen  zur 
Selbstentzündung  bezw.  Explosion  führen  können,  sind  die  richtig 
nitrierten  und  von  jeder  Säurespur  befreiten  Erzeugnisse  im  all¬ 
gemeinen  ohne  Zersetzung  haltbar;  bei  Einwirkung  von  Wärme 
ist  aber  Selbstentzündung  nicht  ausgeschlossen.  Man  hat  wohl 
Schießwolle  längere  Zeit  Temperaturen  bis  zu  65^  ohne  Zer¬ 
setzung  aussetzen  können,  immerhin  erscheint  längere  Einwirkung 
auch  schon  von  mäßiger  Wärme,  besonders  auch  strahlendes 
Sonnenlicht  bei  trockener  Schießwolle  nicht  unbedenklich. 

Die  militärische  Sprengvorschrift  sagt:  ,,Weiin  sich  auch  die 
Schieß  wolle  erst  bei  höheren  Temperaturen  entzündet,  so  darf  sie  doch 
nie  einer  Temperatur  von  über  50^  oder  der  Sonne  ausgesetzt  werden, 
weil  sonst  Zersetzungen  eintreten  können.“  Bei  nasser  Schieß  wolle 
kann  eine  eventuelle  Zersetzung  jedenfalls  nur  ganz  ausnahmsweise  zur 
Selbstentzündung  führen.  Bei  Celluloid  will  man  neuerdings  wieder¬ 
holt  Selbstzersetzungen  unter  Rauchentwicklung,  in  manchen  Fällen 
sogar  unter  Flammenerscheinung,  verursacht  durch  eine  in  der  Nähe 
befindliche  Wärmequelle,  beobachtet  haben.  — 

2.  Entzündung  durch  mechanische  Einwirkungen. 
Hier  seien  zunächst  Versuche  von  Guchez  und  van  Vyve  in 
Caulille  erwähnt;  diese  Versuche  wurden  mit  zerschnittener 
SchieBwolle  im  trockenen  Zustand  (höchstens  2  bis  3  Prozent 
Wasser)  vorgenommen,  einerseits  mit  stark  nitriertem  (200  bis 
210cbcm  NO),  anderseits  mit  schwach  nitriertem  Produkt  (185  bis 
200  cbcm  NO). 

Schlag  eines  eisernen  Hammers  von  1  kg  Gewicht  auf 
einen  stählernen  Amboß.  Die  frei  liegende  Schieß  wolle  in  Floken- 
form  detoniert  schon  bei  schwachem  Schlag  aus  2  bis  3  cm  Höhe; 
ebenso  die  Kollodiumwolle;  die  Explosion  berührt  aber  nur  den  ge¬ 
troffenen  Teil,  ohne  sich  auf  die  umgebende  Masse  fortzupflanzen. 
Versuche  mit  kleinen  Papierpatronen ,  in  welchen  1  g  Substanz 
mittels  eines  Holzstabes  hin  eingedrückt  war:  Beim  Schlag  mit  einem 
4  kg  schweren  Hammer  aus  Meter  Hubhöhe  auf  einen  stählernen 
Amboß  detonierte  sowohl  die  Schießwolle  wie  Kollodiumwolle,  aber 
nicht  vollständig ;  es  blieb  ein  Rest ,  der  erst  beim  zweiten  Male 
zur  Detonation  zu  bringen  war.  Ein  Gramm  zerkleinerte  Schießwolle 
wurde  auf  einen  Amboß  gelegt,  mit  einem  1  cm  dünnen  Brett¬ 
chen  bedeckt  und  mit  einem  Hammer  von  4  kg  Gewicht  aus  1  Meter 
Höhe  geschlagen;  bei  einem  Versuch  wurde  die  Schießwolle  bei  dem 
ersten  Hieb  entzündet,  beim  zweiten  zur  Explosion  gebracht;  bei  einem 
anderen  Versuch  erfolgte  die  Explosion  schon  beim  ersten  Hieb.  Die 
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Sebießwolle  wurde  zwischen  zwei  Brettchen  auf  den  Amboß  gelegt; 
bei  wiederholten  Schlägen  mit  dem  Hammer  wurde  die  Sehießwolle 
nur  zerstreut,  ohne  zu  explodieren.  Holz  auf  Eisen.  Mit  einem 
hölzernen  Klöppel  von  3  kg  Gewicht  wurde  auf  einen  eisernen  Amboß 
geschlagen;  die  hoch  nitrierte  Schieß  wolle  detonierte  nicht,  trotz  sehr 
starker  Schläge.  Kupfer  auf  Eisen.  Ein  1  kg  schwerer,  kupferner 
Hammer  bringt  Schieß  wolle  wie  Kollodiumwolle  leicht  zur  Detonation. 
Kupfer  auf  Kupfer.  Ein  kupferner  Hammer  auf  Kupferblech;  Schieß¬ 
wolle  wie  Kollodiumwolle  detonieren,  aber  schwerer  wie  bei  Kupfer 
auf  Eisen.  Kupfer  auf  weiches  Holz.  Der  kupferne  Hammer 
von  1  kg  brachte  trotz  der  stärksten  Schläge  absolut  keine  Wirkung 
hervor.  Eisen  auf  weiches  Holz.  Ein  4  kg  schwerer,  eiserner 
Hammer  brachte  auch  diesmal  trotz  der  stärksten  Schläge  keine  Ex¬ 
plosion  hervor.  Eisen  auf  Eichenholz,  Auch  hier  das  gleiche 
negative  Resultat.  Eisen  auf  Sandstein  und  Kupfer  auf  Sand¬ 
stein.  Detonation  leicht.  —  Außer  der  Wirkung  durch  Schlag  wurde 
auch  die  Wirkung  der  hin-  und  herreibenden  Bewegung  unter¬ 
sucht.  Ein  4  kg  schwerer  Hammer  wurde  auf  loser,  auf  einem  Eisen - 
stab  liegender  Sehießwolle  hin  und  her  gerieben;  die  Masse  detonierte. 
Die  Erfahrnng  lehrt  auch,  daß  durch  wälzende  Reibung  mit  dem  Fuß 
oder  einem  anderen  Körper  auf  einem  mit  Sand  oder  Staub  verun¬ 
reinigten  Boden  nach  kurzer  Zeit  Entzündung  bewirkt  werden  kann. 

Die  militärische  Vorschrift  sagt;  „Sehießwolle  mit  geringem 
Wassergehalt  kann  sich  durch  heftigen  Stoß  oder  Schlag  ent¬ 
zünden;  kleinere  freiliegende  Mengen  verbrennen  dann  gewöhnlich 
ohne  Explosion;  größere,  namentlich  eingeschlossene  Mengen  des 
Sprengstoffes  werden  jedoch  durch  die  zunehmende  Hitzeentwicklung 
leicht  zur  Explosion  gebracht.  Sehießwolle  von  mehr  als  15  Pro¬ 
zent  Wassergehalt  wird  auch  durch  starken  Stoß  oder  Schlag 
weder  zur  Explosion  noch  zur  Entzündung  gebracht.“  Im  all¬ 
gemeinen  kann  man  sagen,  daß,  wenn  durch  einen  Schlag  auf 
lose  Sehießwolle  Explosion  erfolgt,  nur  die  zunächst  getroffenen 
Teile  detonieren,  während  die  übrige  Masse  unversehrt  bleibt 
und  lediglich  infolge  der  lokalen  Detonation  zerstäubt  wird. 

Abel  stellte  Versuche  mit  Zylindern  aus  Scheiben  von  kompri¬ 
mierter  Sehießwolle  an,  indem  er  sie  auf  einem  Amboß  dem  Stoß 
eines  22*7  kg  schweren  Gewichtes  aussetzte;  bei  0*9  Meter  Fallhöhe 
erfolgte  lediglich  Kompression  auf  der  ursprünglichen  Dichte,  ohne 
jede  Explosion;  der  Fall  aus  1-8  Meter  Höhe  erzeugte  eine  leichte 
Detonation,  bei  welcher  der  größte  Teil  der  Sehießwolle  umhergestreut 
wurde;  bei  noch  größerer  Fallhöhe  detonierte  ein  etwas  größerer  Teil 
der  Substanz;  aber  selbst  bei  11*9  Meter  wurde  der  größte  Teil  der 
Sehießwolle  zerstäubt  und  nur  ein  kleiner  Teil  detonierte.  Nasse 
Sehießwolle  ist  weit  unempfindlicher  und  kann  durch  bloße  mechanische 
Einwirkung  nicht  zur  Explosion  gebracht  werden,  ebensowenig  paraf- 
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finierte  Schießwolle;  nach  Vanino  macht  20 Formaldehydlösung 
die  Schießwolle  auch  nach  dem  Trocknen  gegen  Schlag  beinahe  unem¬ 
pfindlich.  Auch  die  Schußsicherheit  der  gepreßten  Schieß  wolle  ist 
eine  sehr  große,  was  für  die  Verwendung  derselben  im  Feld-  und 
Torpedokrieg  von  großer  Wichtigkeit  ist.  Eine  aus  nächster  Nähe  ab¬ 
gefeuerte  Gewehrkugel  durchdringt  einen  nassen  Schieß wollkörper^  ähn¬ 
lich  wie  Holz  oder  Pappe;  nasse  Schieß  wolle  wird  eventuell  zerstückelt 
oder  auseinandergerissen,  aber  ohne  Entzündungs-  oder  gar  Explosions¬ 
erscheinungen;  wird  trockene,  gepreßte  Schießwolle  beschossen,  so 
brennt  zunächst  die  getroffene  Stelle,  weiterhin  können  die  in  Brand 
geratenen  Partien  das  Feuer  der  ganzen  Masse  mitteilen,  wobei  ein 
heftiges  Auseinanderstieben  der  brennenden  Schießwollteile  eintritt, 
nicht  aber  eine  eigentliche  Explosion.  Ähnlich  wie  Gewehrkugeln 
verhalten  sich  größere  Yollgeschosse. 

3.  Entzündung  durch  hohe  Temperatur  oder  Flamme. 
Wird  Schießwolle  an  freier  Luft  auf  höhere  Temperatur  erhitzt, 
so  verbrennt  sie  mit  großer  Heftigkeit  mit  orangegelber,  glän¬ 
zender  Flamme,  meist  jedoch  ohne  Knall,  höchstens  von  einem 
Zischen  begleitet ;  für  die  Entzündungstemperatur  kommt  es 
darauf  an,  ob  langsamer  oder  schneller  erhitzt  wird;  im  ersteren 
Falle  entzündet  sich  lose  Schießwolle  hei  ca.  180®,  im  letzteren 
Falle  bei  über  200®.  Für  komprimierte  Schießwolle  fand  Munroe 
eine  Entzündungstemperatur  von  192  bis  201®,  Walke  eine  solche 
von  186  bis  201®.  Die  trockene  Schießwolle  kann  auch  durch 
Berührung  mit  einem  glühenden  Draht,  elektrischen  Funken  oder 
Flamme  zur  Entzündung  gebracht  werden.  Auch  Schießwolle 
mit  geringem  Wassergehalt  brennt,  ins  Feuer  geworfen  oder  an¬ 
gezündet,  schnell  ab,  dagegen  Schieß  wolle  mit  mehr  als  15  Pro¬ 
zent  Wassergehalt  nur  langsam.  Bei  einem  Feuchtigkeitsgehalt 
von  3  Prozent  beginnt  die  Empfindlichkeit  für  Entzündung  durch 
Berührung  mit  flammenden  oder  glühenden  Körpern  abzunehmen; 
bei  7  bis  8  Prozent  Wassergehalt  muß  zur  Entzündung  schon 
eine  anhaltende  und  ziemlich  rasche  Wärmezufuhr  stattfinden; 
bei  größerem  Wassergehalt,  von  11  bis  15  Prozent  an,  ist  die 
Gefahr  der  direkten  Entzündung  beseitigt;  eine  Schießwolle  mit 
15  Prozent  Wasser  ist  also  sowohl  gegen  mechanische  Erschüt¬ 
terung,  als  gegen  direkte  Entzündung  unempfindlich.  Trockene, 
lose  Schießwolle  brennt  außerordentlich  rasch  ab;  Sarrau 
und  Vieille  haben  Versuche  angestellt,  aus  welchen  hervorgeht, 

daß  Schießbaumwolle  innerhalb  Sekunden  in  gas-  und 

dampfförmige  Produkte  übergeht,  während  die  Umsetzung  der 
Schwarzpulverbestandteile  unter  ähnlichen,  allerdings  nicht  ganz 
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gleichen  Bedingungen  Sekunden  erforderte;  die  Bapidität 

(Schnelligkeit)  der  Verbrennung  erhellt  aus  der  Erscheinung,  daß 
man  kleine  Mengen  loser  Schießwolle  auf  der  flachen  Hand  ver¬ 
brennen  kann,  ohne  letztere  zu  beschädigen  und  auf  einem  Blatt 
Papier,  ohne  daß  braune  Flecken  auf  demselben  Zurückbleiben. 
Ferner  kann  man  lose  Schießwolle  auf  Schwarzpulver  abbrennen, 
ohne  daß  letzteres  Zeit  findet,  sich  ebenfalls  zu  entzünden;  bringt 
man  auf  ein  Stück  Papier  etwas  Schwarzpulver,  auf  letzteres  eine 
kleine  Menge  Schießwolle  und  hält  das  Ganze  etwa  0»3  Meter  hoch 
über  eine  Lichtflamme,  so  reicht  die  ausstrahlende  Wärme  der 
letzteren  hin,  um  die  Schießbaumwolle  zu  entzünden,  während 
das  darunterliegende  und  somit  sich  näher  bei  der  Wärmequelle 
befindende  Schwarzpulver  völlig  unverändert  bleibt.  Die  Ent¬ 
zündungsgeschwindigkeit  der  Schießwolle  in  Schnüren  beträgt 
3-75  bis  4-75  Meter  in  der  Sekunde.  Die  Schieß  wolle  verbrennt 
fast  ohne  Bauch  und  Bückstand.  In  einem  indifferenten  Gase 
oder  fast  luftleerem  Baum  verbrennen  kleine  Mengen  Schieß¬ 
wolle  durch  glühenden  Platindraht  entzündet,  langsam  mit  grün¬ 
lich  phosphoreszierenden  Leuchten;  bei  gesteigertem  Druck  zeigt 
sich  neben  dem  grünlichen  Leuchten  eine  schwach  gelbliche 
Flamme,  welch  letztere  mit  erhöhtem  Druck  an  Intensität  stetig 
zunimmt,  bis  sie  endlich  in  die  glänzende,  orangegelbe  Flamme 
der  rasch  verbrennenden  Schießwolle  übergeht. 

Komprimierte  Schießwolle  an  freier  Luft  entzündet, 
brennt  ruhig  ab;  die  Verbrennung  oder  Deflagration  pflanzt  sich 
durch  unmittelbare  Wärmeübertragung  von  Schicht  zu  Schicht  fort. 

Während  man  für  ballistische  Zwecke  eine  solche  lang¬ 
same  Verbrennung  unter  geringem  Druck  anstrebt,  wird  natür¬ 
lich  für  Sprengzwecke  gewünscht,  daß  die  Verbrennung  mit 
erheblicher  Beschleunigung  erfolgt,  d.  h.  daß  die  Deflagration 
in  die  Explosion  übergeht,  was  bei  wachsendem  Gasdruck  statt¬ 
finden  kann. 

Gody  führt  folgende  zwei  Versuche  an:  1)  In  einer  Papierpatrone 
befanden  sich  28  g  lose,  trockene  Schießwolle;  die  Patrone  wurde  mit 
Erde  bedeckt  und  dann  die  Schießwolle  mit  einer  Zündschnur  ent¬ 
zündet;  es  fand  lebhafte  Verbrennung,  aber  keine  Explosion  statt,  das 
Patronenpapier  blieb  unversehrt  und  die  Erdmasse  an  ihrem  Platz. 
2)  In  einer  8-7  cm  Granate  wurden  75  g  komprimierte  Schieß  wolle  ge¬ 
bracht,  das  Ende  der  Zündschnur  hineingeführt,  die  Granate  ver¬ 
schlossen  und  mit  der  Spitze  nach  unten  in  den  Sand  gegraben  und 
mit  einem  94  kg  schweren  Geschoß  bedeckt.  Durch  das  Anzünden 
der  Zündschnur  wurde  die  Schieß  wolle  zum  Abbrennen  gebracht;  hier¬ 
bei  entstand  infolge  des  geschlossenen  Raumes  ein  sich  fortwährend 

Escales,  Explosivstoffe.  2.  15 
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steigernder  Gasdruck,  und  schließlich  ging  die  Verbrennung  explosionsartig 
vor  sich  mit  dem  Resultat,  daß  die  Granate  vollständig  zertrümmert  wurde. 

Solche  aus  beschleunigten  Verbrennungen  bei  beträchtlichem 
Gasdruck  entstehende  Explosionen  nennt  Vieille  Explosionen 
erster  Ordnung. 

4.  Detonation.  Bei  Verwendung  der  Schießwolle  als  Spreng¬ 
stoff  kommt  im  allgemeinen  nicht  eine  aus  beschleunigter  Ver¬ 
brennung  unter  hohem  Druck  resultierende  Explosion  zur  An¬ 
wendung,  sondern  die  durch  Vermittlung  einer  physikalischen 
starken  Wellenbewegung  herbeigeführte  Detonation  (nach  Vieille 
Explosion  zweiter  Ordnung). 

Die  Anwendung  des  Detonationsprinzipes  bei  der  Schieß¬ 
wolle  war  eine  sehr  wichtige  im  Jahre  1868  von  Abel  oder 
richtiger  seinem  Assistenten  Brown  im  Laboratorium  des 
Arsenals  zu  Woolwich  gemachte  Entdeckung.  Man  muß  sich 
vergegenwärtigen,  daß  bis  dahin  die  Explosion  der  Schieß  wolle 
in  analoger  Weise  wie  bei  dem  Schwarrpulver  durch  einfache 
Entzündung  der  betreffenden  Ladung  eingeleitet  wurde;  befand 
sich  die  Schießwolle  nicht  in  einem  festen  Verschluß,  so  trat  nur 
eine  Verpuffung  ein,  die  sogar  weniger  intensiv  ist  als  die  von 
freiliegendem  Schwarzpulver.  Nobel  hatte  nun  gefunden,  daß  die 
Nitroglyzerinsprengstoffe  (Dynamit  usw.)  dann  zu  ihrer  eigent¬ 
lichen,  bedeutenden  Wirkung  kommen,  wenn  die  Explosion  nicht 
durch  Entzündung,  sondern  durch  eine  äußerst  heftig  wirkende 
vibratorische  Erregung  bewirkt  wird,  welche  sich  momentan  durch 
den  ganzen  Körper  verbreitet  und  alle  detonationsfähigen  Par¬ 
tikelchen  in  demselben  Augenblick  zu  einer  chemischen  Aktion 
veranlaßt;  bei  letzterer  verwandelt  sich  das  Nitroglyzerin  voll¬ 
ständig  in  Gase  von  hoher  Spannung  und  wegen  der  Augenblick- 
lichkeit  des  Vorganges  mit  zerschmetternder  Wirkung  auf  die 
nächste  Umgebung;  der  Effekt  hierbei  ist  so  bedeutend,  daß  z.  B. 
eine  frei  auf  einen  Stein  gelegte  Dynamitpatrone  im  Moment  der 
Detonation  diesen  in  Stücke  schlägt.  Die  zum  Einleiten  der 
Detonation  nötige  vibratorische  Kraft  wird  durch  eine  starke, 
mit  größerer  Menge  von  Knallquecksilber  geladene  Sprengkapsel 
geliefert,  welche,  durch  eine  Zündschnur,  oder  elektrisch  ent¬ 
zündet,  mit  großer  Heftigkeit  explodiert.  Abel  und  Brown 
fanden  nun ,  daß  man  ähnlich  dem  Nitroglyzerin  so  auch  die 
trockene  Schießbaumwolle  zur  plötzlichen  Detonation  bringen 
könne,  wenn  man  solche  nicht  entzündet,  sondern  durch  die 
vibratorische  Kraft  einer  explodierenden  Sprengkapsel  zur  plötz- 
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liehen  Detonation  bringt;  dadurch  stieg  natürlich  der  Wert  der 
Schieß  wolle  bedeutend.  Da  Schießwolle  jedoch  ein  fester  Körper 
ist,  so  war  es  zunächst  mit  Schwierigkeiten  verknüpft,  die  An¬ 
ordnung  so  zu  treffen ,  daß  auch  wirklich  die  von  der  ex¬ 
plodierenden  Sprengkapsel  ausgehende  vibratorische  Erregung 
die  ganze  Masse  der  Schießwolle  momentan  durchsetzt;  ge¬ 
schieht  dies  nicht,  hindern  z.  ß.  vorhandene  Lufträume  diesen 
Vorgang  oder  schwächen  die  Wirkung  ab,  so  kann  es  geschehen, 
daß  nur  ein  innerer  Kern  der  Ladung  detoniert,  die  Umgebung 
jedoch  einfach  fortgeschleudert  wird.  Berthelot  weist  darauf 
hin,  daß  zwischen  der  aus  allmählicher  Verbrennung  hervor¬ 
gegangenen  Explosion  und  der  durch  einen  plötzlichen,  starken 
choc  hervorgerufenen  Detonation  kein  wesentlicher,  sondern 
nur  ein  gradueller  Unterschied  besteht  und  daß  beide  ineinander 
übergehen  können. 

Die  Sprengkapseln,  welche  zur  Einleitung  der  Detonation  in 
die  Schieß  wolle  ein  gefügt  werden  und  welche  man  auch  als 
Detonatoren  bezeichnet,  bestehen  im  wesentlichen  aus  einer  be¬ 
stimmten  Menge  Knallquecksilber,  welches  in  kupferne,  an  einer 
Seite  geschlossene  Röhrchen  eingepreßt  wird.  Durch  die  Ex¬ 
plosion  des  Knallquecksilbers  im  Innern  einer  Masse  trockener, 
gepreßter  Schießwolle  kann  eine  beliebige  Menge  der  letzteren 
zur  vollkräftigen  Detonation  gebracht  werden;  es  ist  also  nicht 
nötig,  daß  die  Menge  des  Knallsatzes  mit  der  Menge  der  Schieß¬ 
wolle  gesteigert  wird;  jedoch  ist  es  zur  sicheren  Herbeiführung 
der  Detonation  unerläßlich,  daß  lg  bis  1-5  g  Knallsatz  an¬ 
gewandt  wird.  Das  Knallquecksilber  kann  nicht  leicht  durch 
andere  sprengkräftige  Substanzen  ersetzt  werden.  Abel  fand  z.  B., 
daß  ein  Quantum  Schieß  wolle,  welches  durch  0*35  g  Knallqueck¬ 
silber  detonierte,  nicht  durch  20  g  Nitroglyzerin  oder  durch  er¬ 
hebliche  Quantität  eines  Gemenges  von  Kaliumchlorat  und  Kalium¬ 
pikrat  zur  Detonation  zu  bringen  war.  Diese  Verschiedenheit  in 
der  Wirkung  der  die  Explosion  einleitenden  Körper  erklärt  Abel 
daraus,  daß  die  bei  ihrer  Explosion  stattfindenden  Schwingungen 
nicht  synchrom  mit  denjenigen  der  detonierenden  Schieß  wolle 
sind;  sie  haben  anderen  Charakter  und  sind  daher  wirkungslos. 
PI  ach  veranschaulicht  diesen  Synchronismus  folgendermaßen: 

Man  kann  sich  eine  Glocke  denken,  welche  ihren  bestimmten  Ton 
gibt,  wenn  sie  mit  einem  Bogen  gestrichen  oder  wenn  an  sie  geklopft 
wird.  Durch  äußere  Veranlassung  wird  diese  Glocke  einen  anderen 
als  ihr  eigentümlichen,  ihren  Schwingungsverhältnissen  angemessenen 
Ton  nie  von  sich  geben;  den  ihr  eigenen  jedoch,  wenn  neben  ihr  mit 
einem  Instrument  oder  mit  der  menschlichen  Stimme  der  geeignete 

15* 
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Ton  angeschlagen  wird;  dies  mag  noch  so  leise  geschehen,  die  Glocke 
tönt  mit,  während  die  mächtigste  Schallproduktion  kein  Mittönen  her¬ 
vorbringen  kann,  wenn  sie  nicht  gerade  den  geeigneten  Ton  anstimmt. 

Bei  der  Detonation  der  Schießwolle  durch  Knallquecksilber  ist  im 
Gegensatz  zur  Entzündung  durch  die  Hitze  keine  eigentliche  Flamme, 
sondern  nur  ein  schwacher,  bei  Tage  kaum  sichtbarer  Schein  zu  be¬ 
obachten.  Das  Knallquecksilber  soll  sich  in  möglichst  direktem  Kon¬ 
takt  mit  der  Schieß  wolle  befinden;  es  kann  aber  auch  aus  einiger 
Entfernung  wirken;  so  hat  Abel  Schieß  wolle  zur  Explosion  gebracht, 
welche  sich  am  Ende  einer  15  cm  langen  Röhre  befand,  während  das 
Knallquecksilber  am  Anfang  der  Röhre  detonierte;  allerdings  mußte 
Abel  eine  etwa  50  mal  so  große  Menge  Knallquecksilber  an  wenden, 
wie  bei  direktem  Kontakt.  Auch  die  Schießwolle  selbst  bringt  durch 
ihre  eigene  Detonation  andere  Schieß  wolle  zu  detonieren,  welche  sich 
in  einiger  Entfernung  befindet.  Bei  Patronen  aus  100  g  trockener 
Schießwolle  kann  die  Übertragung  der  Detonation  durch  Influenz  bis 
auf  0*8  Meter  weit  stattfinden;  (bei  Nitroglyzerin-Sprengstoffen  bis  zu 
1  •  3  Meter).  Bei  großen  Mengen  Schieß  wolle  geht  die  Influenz¬ 
wirkung  natürlich  viel  weiter  und  Versuche,  welche  man  in  England 
ausführte,  haben  ergeben,  daß  ein  Angriffstorpedo  durch  seine  eigene 
Detonation  auf  ziemlich  weite  Entfernuugen  hin  andere  Torpedos  zur 
Explosion  bringen  kann.  —  Die  zweite  wichtige  Entdeckung,  welche  im 
Jahre  1868  von  Abel  und  Brown  gemacht  wurde,  bestand  darin, 
daß  die  Detonation  der  Schießwolle  auch  noch  herbeigeführt  werden 
kann,  wenn  das  Produkt  mit  Feuchtigkeit  behaftet  ist,  bei  einem  Zu¬ 
stand  also,  in  welchem  durch  Anzünden  die  Einleitung  eines  Ver¬ 
brennungsprozesses  nicht  mehr  herbeigeführt  wird;  dieser  letztere  Punkt 
ist  für  die  Gefahrlosigkeit  von  bedeutendem  Wert.  Abel  und  Brown 
stellten  also  fest,  daß  die  Anwesenheit  von  Wasser  in  der  Schieß  wolle 
die  Detonation  derselben  infolge  vibratorischer  Erregung  (Sprenge 
kapsel)  nicht  unmöglich  macht;  ja  es  scheint  sogar  besser  möglich  zu 
sein,  nasse  Schießwolle,  die  sich  in  diesem  Zustand  viel  fester  zusammen¬ 
drücken  läßt,  ihrer  ganzen  Masse  nach  zur  Detonation  zu  bringen, 
als  trockene;  höchstwahrscheinlich  übernimmt  hierbei  das  Wasser  die 
Rolle  als  Träger  und  Übertrager  der  vibratorischen  Kraft  von  dem 
Explosionsherde  aus;  allerdings  genügt  bei  feuchter  Schieß  wolle  die 
Sprengkapsel  allein  nicht  mehr;  es  ist  notwendig,  durch  die  Explosion 
der  Sprengkapsel  zuerst  eine  kleine  Ladung  trockener  Schießwolle 
zur  Detonation  zu  bringen  und  dadurch  eine  auf  eine  größere  Be¬ 
rührungsfläche  wirkende  Erregung  zu  erzeugen,  welche  stark  genug 
ist,  die  ganze  Masse  der  umgelagerten  feuchten  Schieß  wolle  mit  in  die 
Detonation  zu  ziehen;  es  ist  gelungen,  selbst  Schieß  wolle  mit  dem 
hohen  Gehalt  von  30  Prozent  Wasser  auf  diese  Weise  zur  momen¬ 
tanen  Detonation  zu  bringen.  Die  Eigentümlichkeit  des  Wassers,  jeden 
Druck  oder  Stoß  ohne  irgend  welchen  Kraftverlust  augenblicklich  fort¬ 
zupflanzen,  macht  die  eben  angegebene  Erklärung  wahrscheinlich,  bei 
der  Explosions Wirkung  selbst  wirkt  der  Wasserdampf  als  Kraftträger 
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mit.  Die  Aufbewahrung  und  Versendung  der  Schießwolle  im  feuchten 
Zustand  vermehrt  die  Sicherheit  in  bedeutendem  Grade. 

Stark  wasserhaltige  Schießwolle  ist  direkt  durch  die 
Knallquecksilbersprengkapsel  nur  schwierig  oder  garnicht  mehr 
zur  Detonation  zu  bringen;  nach  Abel  macht  die  Absorption  von 
3  Prozent  Wasser  durch  die  Schießwolle  (wozu  die  2  Prozent 
Wasser,  welche  sie  in  normalem  Zustand  enthält,  sich  addieren) 
die  Detonation  mit  Hilfe  des  gewöhnlichen  detonierenden  Agens 
zweifelhaft;  immerhin  kann  man  durch  Vermehrung  des  Knall¬ 
quecksilbers  Schießwolle  bis  zu  6  Prozent  Wassergehalt  zur 
Detonation  bringen;  bei  größerem  Wassergehalt  zersprengt  die 
zur  Zündung  gebrachte  Menge  die  Schießwolle  zumeist  in  der 
Art,  als  ob  letztere  ein  indifferenter  Körper  wäre;  manchmal 
treten  Verbrennungserscheinungen  auf,  indem  ein  Teil  oder  die 
ganze  Schieß  wolle  abbrennt,  ohne  zu  detonieren;  auf  alle  Fälle 
müßte  man  aber  große  Mengen  Knallsatz  anwenden ;  so  bei 
einem  Wassergehalt  von  17  Prozent  eine  Sprengkapsel  mit  13  g 
Knallquecksilber.  Es  war  demnach  eine  glückliche  Erfindung 
Browns,  daß  durch  die  Zwischenschaltung  einer  kleinen 
Quantität  trockener  Schießwolle  auch  nasse  Schieß  wolle  als 
Sprengstoff  verwendet  werden  kann.  Wird  eine  kleine  Menge 
trockener  gepreßter  Schießwolle  mit  einer  großen  Menge  nasser 
Schießwolle  in  innige  Berührung  gebracht  und  erstere  mittels 
Knallquecksilber  detoniert,  so  detoniert  die  ganze  Masse  in  der 
Weise,  als  ob  sie  nur  aus  trockener  Schießwolle  bestünde;  die 
anzuwendende  Menge  trockener  Schießwolle  muß  im  Verhältnis 
stehen  einerseits  zu  der  Menge  nasser  Schießwolle,  die  explodieren 
soll  und  anderseits  zu  deren  Prozentgehalt  an  Feuchtigkeit; 
Abel  und  Brown  haben  durch  Versuche  festgestellt,  daß  die 
Detonation  nasser  Schießwolle  mit  nur  17  Prozent  Wasser  sich 
mit  ziemlicher  Sicherheit  erreichen  läßt  durch  die  Explosion  von 
6-6  g  trockner  Schieß  wolle,  die  ihrerseits  durch  Knallquecksilber 
zur  Detonation  gebracht  wird;  bei  einem  Wassergehalt  von 
20  Prozent  erfolgt  die  Detonation  bei  Anwendung  von  31-2  g 
trockner  Schießwolle  nicht  immer  mit  Sicherheit  und  wenn  die 
Schießwollscheiben  30  bis  35  Prozent  Wasser  enthalten,  so  kann 
man  nicht  mit  absoluter  Sicherheit  auf  die  Detonation  rechnen, 
wenn  man  weniger  als  112  g  lufttrockene  Schießwolle  und  zwar 
in  unmittelbarem  Kontakt  anwendet.  —  In  der  Praxis  hat  sich 
für  Schießwolle  mit  üblichem  Feuchtigkeitsgehalt  eine  Menge  von 
160  g  trocknes  auf  20  bis  25  kg  nasses  Produkt  als  ausreichend 
erwiesen;  Berthelot  gibt  an,  daß  ein  Torpedo  von  100  kg  nasser 
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Schießwolle  eine  Initialladung  von  560  g  trockner  Schießwolle 
erfordere;  man  bezeichnet  gewöhnlich  die  nasse  Schießwolle 
als  Sprengladung  bezw.  Sprengpatrone,  die  trockne  als 
Initialladung  hezw.  Initialpatrone. 

5.  Detonationsgeschwindigkeit.  Die  Schnelligkeit  der 
chemischen  Zersetzung  oder,  mechanisch  ausgedrückt,  die  Schnellig¬ 
keit  der  Gasdruckentwicklung  des  detonierenden  Sprengstoffes 
nennt  man  die  Detonationsgeschwindigkeit.  Abel  (Compt.  rend. 
1874)  hat  Versuche  über  die  Detonationsgeschwindigkeit  von 
Schießwolle  angestellt  und  gefunden,  daß  die  Fortpflanzungs¬ 
geschwindigkeit  der  Detonation  hei  kontinuierlich  angeordneten 
Schießwollscheihen  zwischen  5320  und  6080  Meter  in  der  Sekunde 
variiert  und  daß  diese  Geschwindigkeit  weder  von  dem  Unter¬ 
schied  in  der  Form,  noch  von  der  Anordnung,  noch  von  den  be¬ 
trächtlichen  Gewichtsunterschieden  der  Massen,  wohl  aber  von 
der  Dichtigkeit  des  Explosivstoffes  abhängt;  bei  Anordnung  von 
Schießwollscheihen  mit  Zwischenräumen  ergab  sich,  daß  die 
Trennung  der  Massen  die  Transmissionsgeschwindigkeit  verzögern 
kann  und  daß  das  Maß  dieser  Verzögerung  durch  das  Verhält¬ 
nis  zwischen  dem  Gewicht  jeder  dieser  Massen  und  ihren  Abstand 
bestimmt  wird.  Bei  nasser  komprimierter  Schießwolle  erhielt 
Abel:  a)  hei  15  Prozent  Wassergehalt  eine  etwas  höhere  Fort¬ 
pflanzungsgeschwindigkeit  als  bei  trockner  Schießwolle  von  gleicher 
Dichte;  b)  bei  mit  Wasser  gesättigter  Schieß  wolle  eine  sehr  merk¬ 
bare  Geschwindigkeitsvergrößerung  (statt  5320  :  6097  Meter).  Bei 
einem  komprimierten  Gemenge  aus  Schießwolle  und  Salpeter  war 
die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  entschieden  geringer  als  bei 
reiner  trockener  Schießwolle:  Abel  fand  solche  zu  4712  und 
4864  Meter  per  Sekunde.  —  Söbert  fand  bei  Schießwollen  Deto¬ 
nationsgeschwindigkeiten  von  5000  bis  7000  im  Mittel  6138  Metern 
in  Bleiröhren.  —  C.  E.  BicheD  hat  neuerdings  ermittelt:  De¬ 
tonationszeit  von  100  g  Schießwolle:  0-016  Tausendstel  Sekunden; 
Detonationsgeschwindigkeit  von  100  g  Schießwolle:  6343  Meter  in 
der  Sekunde.  In  einer  neueren  Arbeit  (Glückauf  1905)  gibt  Bichel 
als  Detonationsgeschwindigkeit  der  Schießwolle  an;  6383  Meter 
per  Sekunde.  Der  von  Bichel  benutzte,  von  Mettegang  an¬ 
gegebene^  neue  Apparat  zur  Messung  von  Detonationsgeschwindig¬ 
keiten  besteht  im  wesentlichen  aus  einer  Stromquelle,  einem 
Funken-Induktor  und  einer  schnell  rotierenden,  berußten  Trommel; 
er  ist  also  im  Gegensatz  zu  den  früheren  elektromagnetischen 


^  Grlückauf  1904.  S.  1043. 

^  Intern.  Kongreßbericht  1902,  II,  325. 
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Apparaten  (von  Noble,  Le  Boulengö,  Schulz-Deprez)  rein 
elektrisch.  Man  legt  die  beiden  Drähte,  welche  den  Strom  von 
den  Widerständen  zu  dem  einen  Pol  des  Funken-Induktors  führen, 
durch  den  Anfang  und  durch  das  Ende  der  zu  untersuchenden 
Sprengstoff-Patronen;  man  erhält  dann  —  entsprechend  dem 
Zeitintervall  vom  Anfang  bis  zum  Ende  der  Detonation  —  zwei 
Punkte  auf  der  rotierenden  Trommel;  entsprechend  der  Länge 
der  Patronenreihe  und  deren  Detonationsgeschwindigkeit  muß 
man  natürlich  die  Trommel  schnell  genug  drehen,  um  eine  deut¬ 
liche  Registrierung  darauf  zu  erhalten;  bei  einer  Detonations¬ 
geschwindigkeit  von  6000  Metern  in  der  Sekunde  detonieren 
4  Meter  in  Yisoo  Sekunde  und  die  beiden  Registrierungen  werden 
—  bei  einer  Umdrehungsgeschwindigkeit  von  25  Meter  in  der 
Sekunde  —  um  16*6  mm  voneinander  liegen.  — 


e)  Die  Verbrennungs-  bezw.  Zersetzungsprodukte. 

1.  Zusammensetzung  der  Gase.  Wir  müssen  unter¬ 
scheiden  a)  zwischen  einer  Verbrennung  der  Schießwolle  durch 
Sauerstoffzufuhr,  wie  solche  stattfindet,  wenn  Schießwolle  an 
freier  Luft  angezündet  wird  oder  im  Gemisch  mit  Sauerstoff’  ah- 
gebenden  Substanzen  im  geschlossenen  Raum  detoniert,  und  b)  der 
inneren  Verbrennung  von  Schieß  wolle,  bei  welcher  also  lediglich  die 
Elemente  des  Nitrocellulose-Moleküls  selbst  miteinander  reagieren; 
letzteres  ist  der  gewöhnliche  Fall  der  explosiven  Zersetzung  in 
geschlossenem  Raum;  wir  können  aber  auch  durch  Verbrennen 
der  Schießwolle  im  Vakuum  ein  ähnliches  Verhältnis  herbei¬ 
führen.  Bei  der  letzteren  Zersetzungs-  bezw.  Verbrennungsart  er- 
erweist  sich  für  die  Schießwolle,  selbst  für  ihre  höchst  nitrierte 
Form,  der  vorhandene  chemisch  gebundene  Sauerstoff  nicht  ganz 
ausreichend  für  die  Verbrennung  der  Bestandteile,  so  daß  für 
die  beiden  obenerwähnten  Fälle  die  Zersetzungsgleichungen  durch¬ 
aus  verschieden  sind 

Betrachten  wir  zunächst  den  zweiten  in  der  Praxis  häufigeren 
Fall;  die  ersten  genauen  Untersuchungen  hierüber  wurden  von  dem 
Österreichischen  Genie- Offizier  L.  v.  Kärolyi^  vorgenommen.  Er  ver¬ 
brannte  Schießwolle  im  luftleeren  Raum  und  ließ  dieselbe  unter  hohem 
Druck  im  geschlossenen  Raum  explodieren;  er  erhielt  bei  Anwendung 
einer  10  fach  nitrierten  Cellulose  folgende  Resultate 


1  Poggeudorff ’s  Annalen.  Phys.  Chemie,  Bd.  CXVIII,  S.  554. 
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Im 

Unter 

Vakuum  verbrannt 

hohem  Drucke  explodiert 

Volum- 

Gewichts- 

Volum- 

Gewichts- 

Prozente 

Prozente 

Prozente 

Prozente 

Kohlenoxyd 

28*55 

28*92 

28*95 

29*97 
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Kärolyi  zieht  aus  seinen  Analysenresultaten  den  Schluß,  daß  in 
diesen  beiden  Fällen  der  Verbrennung  ohne  Sauerstoffzufuhr  die  Ver¬ 
brennungsgase  durch  ihren  hohen  Gehalt  an  Kohlenoxyd  ausgezeichnet 
sind,  sowie  daß  das  beim  Verbrennen  im  Vakuum  entstandene  Gasgemisch 
eine  bedeutende  Menge  Stickoxyd  enthält,  während  in  dem  durch  Ex¬ 
plosion  unter  Druck  gebildeten  Gasgemisch  kein  Stickoxyd  vorhanden, 
wohl  aber  eine  Zunahme  des  Gehaltes  an  Stickstoff,  Kohlensäure, 
Wasserdampf,  sowie  das  Auftreten  freien  Wasserstoffes  zu  beobachten 
ist.  Vieille  und  Sarrau  (Compt.  rend.  1880)  haben  die  aus  einer 
elffach  nitrierten  Cellulose  unter  Druck  entstehenden  Explosionsgase 
analysiert.  Die  Schieß  wolle  füllte  bei  den  einzelnen  Versuchen  ver¬ 
schieden  große  Bruchteile  des  Laderaumes  aus;  dementsprechend 
hatten  die  Gase  wechselnde  Zusammensetzung: 
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Macnab  und  Ristori  geben  als  Zersetzungsprodukte  einer  Nitro¬ 
cellulose  von  13*30  Prozent  Stickstoff  folgende  Zahlen  (in  Gewichts- 
Prozenten). 

29*27  Prozent  CO2  38*52  Prozent  CO  0*24  Prozent  CH4  0*86  Prozent  H 

13*60  Prozent  N  16*30  Prozent  H2O 
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C.  E.  Bichel  gibt  folgende  Zusammensetzung  (in  Gewichts- 
Prozenten). 

30*8  Prozent  COg  36*5  Prozent  CO  1*2  Prozent  H2  16*1  Prozent  N 

15-4  Prozent  H2O. 

Die  Analyse  wurde  von  Bichel  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  er 
200  bis  300  g  Schießwolle  in  seinem  Druckmesser  (D.R.P.  109187) 
detonieren  ließ,  die  abgekühlten  Schwaden  der  Explosionskammer  ent¬ 
nahm  und  untersuchte. 

In  einer  neueren  Arbeit  (Glückauf  1905)  gibt  C.  E.  Bichel 
folgende  Schwaden- Analyse  (in  Gewichtsprozenten): 

30*75  Prozent  CO2,  38*  94  Prozent  CO,  1  •  14  Prozent  H,  0-50  Prozent  CH4, 

12*82  Prozent  N,  15*85  Prozent  H2O. 

Es  ist  sehr  schwierig  für  die  Detonation  der  Schießwolle  eine 
richtige  Zersetzungsgleichung  aufzustellen ,  weil  eben  der  Sauerstoff¬ 
vorrat  nicht  zur  völligen  Verbrennung  der  Bestandteile  ausreicht,  der 
Explosionsverlauf  je  nach  Druck  und  Temperatur  ein  verschiedener 
ist,  und  die  Explosionsprodukte  eine  je  nach  den  Versuchsbedingungen 
wechselnde  Zusammensetzung  haben. 

Berthelot  glaubt  den  Verhältnissen  durch  folgende  Gleich¬ 
ungen  Rechnung  zu  tragen: 

I.  C24ll29(RG2kiO20  =  15  CO  -}■  9  CO2  4”  5  *5112  +  9H2O  -p  5*5N2 

für  schwache  Ladedichten. 

II.  C24H29(NO2)iiO20  =  12CO  -I-  12CO2  +  8 * 5 Hg  -f  6H2O  4-  5-5N2 

für  starke  Ladedichten. 

Sarrau  und  Vieille  bemerken,  daß  in  allen  Fällen,  bei  welchen 
die  Explosionsstoffe  nicht  genug  Sauerstoff  enthalten,  um  die  vollständige 
Verbrennung  der  elementaren  Bestandteile  herbeizuführen,  die  Zer¬ 
setzungsreaktion  zu  einem  Gleichgewichtszustand  zwischen  den  ent¬ 
stehenden,  gasförmigen  Produkten  führt;  von  diesen  Produkten  sind 
die  einen  vollständig  oxydiert,  wie  die  Kohlensäure  und  der  Wasser¬ 
dampf;  die  anderen  sind  nicht  oder  nur  teilweise  oxydiert,  wie  der 
Wasserstoff,  Stickstoff,  das  Methan  und  das  Kohlenoxyd.  Der  Versuch 
zeigt,  daß  dieses  Gleichgewicht  sich  ändert,  wenn  man  die  Ladedichte 
vergrößert  und  damit  die  entstehenden  Zersetzungsprodukte  einem 
größeren  Druck  aussetzt;  hierbei  geht  eine  Veränderung  nach  zwei 
Richtungen  vor  sich:  erstens  nach  der  Gleichung:  CO  +  H^O  =  CO^  +  ^2’ 
ist  dadurch  der  Gehalt  an  Wasserdampf  verringert,  der  Gehalt  an 
Wasserstoff  dagegen  vergrößert,  so  tritt  die  zweite  Gleichung  ein: 
2  CO  +  =  COg  -f  CH^.  Durch  beide  Gleichungen  wird  also  der 

Gehalt  an  Kohlenoxyd  verringert,  der  an  Kohlensäure  dagegen  ver¬ 
größert. 

Anders  verläuft  die  Verbrennung  der  Schießwolle  an  der 
Luft,  oder  im  Gemisch  mit  Sauerstoff  abgebenden  Substanzen. 
Hierfür  gilt  die  Gleichung: 

C24H29(NO2)iiO20  4*  20 * 5  0  =  24 COg  4-  14*5  H2O  4-  5.5N2; 
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resp.  für  niedriger  nitierte  Cellulose: 

C24H3i(NO2)9O20  +  25 •  5  0  =  24 CO2  +  15-5H20  +  4.5  Na. 

2.  Volumen  der  Gase  (bei  0^  und  760 mm B.)  Be¬ 
rechnet  man  das  Gasvolumen  nach  den  Zersetzungsgleichungen, 
so  erhält  man  nach  Gleichung  I.: 


für  das  Molekül 
für  das  Kilo 


ül:  I 

ilo:  I 


781  Liter  (HoO  flüssig), 


982 

684 

859 


Nach  Gleichung  II: 

743 


für  das  Kilo 


859 


7» 


(HoO  gasförmig) 
(HgO  flüssig), 
(HgO  gasförmig) 


(H^O  flüssig),  1 
(HgO  gasförmig).  J 


Nach  Zersetzungsgleichung  II  erhält  man  (nach  Gody); 
a)  für  elffach  nitrierte  Cellulose  (Schießwolle): 


V  (Volumen  bei  0®  und  760mm  B 

om  \ 

für  das  Molekül  1143  g):  859-21  Liter  (II2O  gasförmig), 

^oTc  (Vf^luiiien  hei  0®  und  760mm  B 

für  ein  Kilo):  982-08  „  (HgO  „  ), 


b)  für  achtfach  nitrierte  Cellulose  (Kollodiumwolle): 

(für  das  Molekül  1008  g)  982-08  Liter  (HgO  gasförmig), 
(für  das  Kilo)  974-28  „  (HgO  „  ). 

Messungen.  Sarrau  und  Vieille  erhielten  aus  einer 
Substanz  mit  2-4  Prozent  Asche  pro  Kilo  671  Liter  (HgO  flüssig); 
Mac  nab  und  Kistori  erhielten  bei  der  Explosion  einer  Nitro¬ 
cellulose  von  13-3  Prozent  Stickstoff  pro  Kilo  ein  Gesamtgas¬ 
volumen  von  876  Liter  (bei  0®  und  760  mm  B.).  (Wasser  dampf¬ 
förmig);  von  diesen  876  Litern  entfielen  203  Liter  auf  Wasser¬ 
dampf  und  673  Liter  auf  die  permanenten  Gase  (COg;  CO;  CH^; 
H;  N.).  Nach  C.  E.  Bichel  (Glückauf  1905)  ergab  ein  Kilogramm 
Schieß  wolle  im  Augenblick  der  Detonation  887  Liter  gasförmiger 
Stoffe.  Diese  angegebenen  Volumina  beziehen  sich  also  auf  die 
explosible  Zersetzung  ohne  Sauerstoffzufuhr. 


f)  Wärmeentwicklung. 

Die  bei  der  Explosion  entstehende  Wärme,  bildet  die  Grund¬ 
lage  sowohl  für  den  Gasdruck  als  für  die  Arbeit,  welche  geleitet 
werden  kann;  wir  können  die  entwickelte  Wärme  Q  berechnen, 
oder  aber  direkt  messen. 


W  ärmeent  Wicklung 
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1.  Berechnung.  Bei  der  Explosion  der  Schießwolle  bilden 
sich  hauptsächlich  Kohlenoxyd^  Kohlensäure  und  Wasser;  diese 
Verbindungen  entstehen  unter  sehr  bedeutender,  positiver  Wärme- 
tönung;  würden  sich  diese  Verbindungen  direkt  aus  den  Ele¬ 
menten  bilden,  so  wären  die  hei  ihrer  Entstehung  frei  werdenden 
Wärmemengen  direkt  ein  Maß  für  die  tatsächlich  frei  werdende 
Explosionswärme;  es  ist  aber  zu  berücksichtigen,  daß  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff  nicht  im  elementaren  Zu¬ 
stand,  sondern  im  komplexen  Molekül  vorhanden  sind;  ihre  Atome 
wurden  vorher  unter  Wärmebindung  vereinigt,  denn  das  Nitro¬ 
cellulosemolekül  hat  bei  seiner  Entstehung  aus  seinen  elementaren 
Bestandteilen  eine  gewisse  Wärmemenge  absorbiert;  diese  Bildungs¬ 
wärme  kann  leicht  berechnet  werden.  Die  zur  Verbrennung  ge¬ 
langenden  Atome  C,  H,  N,  0  müssen  also  zuerst  mit  einem  be¬ 
stimmten  Aufwand  von  Wärme  aus  dem  komplexen  Molekül  in 
Freiheit  gesetzt  werden  und  die  hierbei  zur  Trennung  aufzu¬ 
wendende  Wärme  ist  natürlich  genau  so  groß,  als  die  seiner¬ 
zeitige  Bildungswärme  des  Moleküls.  Demnach  berechnet  sich 
die  bei  der  Explosion  tatsächlich  frei  werdende  Wärmemenge  Q 
aus  der  Differenz  der  Bildungswärmen  der  Explosionsprodukte, 
minus  der  Trennungswärme  (=  Bildungswärme)  der  zur  Explosion 
gelangenden  Substanz.  Das  hier  in  Betracht  kommende  thermo¬ 
chemische  Gesetz  lautet:  „Wenn  man  von  einer  chemischen  Zu¬ 
sammensetzung  zu  einer  anderen  übergeht,  so  ist  die  hierbei  frei¬ 
werdende  Wärmemenge  gleich  der  Differenz  der  Bildungs wärmen 
der  Endzusammensetzung  und  derjenigen  der  Anfangszusammen¬ 
setzung;  die  hierbei  frei  werdende  Wärmemenge  hängt  aus¬ 
schließlich  von  dem  Anfangs-  und  Endzustand  ab,  und  es  ist 
gleichgültig,  welcher  Art  die  dazwischen  liegenden  Zustände  sind.“ 
Bildungswärmen  in  großen  Kalorien  für  das  Molekulargewicht: 

W  asser. 

Hg  +  0  =  HgO;  Molekulargewicht  18:  +  58-3  (Wasserdampf), 

-p  69*0  (HgO  flüssig). 

Kohlenoxyd. 

C  (Diamant)  +  0  =  CO ;  Molekulargew.  28:  -f  26*1  (gasförmig). 

Kohlensäure. 

C (Diamant) -f- Og  =  COg;  „  44:  -p  94*31  (  „  ) 

Für  Nitrocellulose  berechnen  sich  folgende  Bildungswärmen : 

C24H29(N02)ii02„; 

Cg4  (Diamant)  -f  Hg^  +  N^^  -b  O^g  bei  konstantem  Druck  (für 
das  Molekulargewicht  1143)  624  Kalorien  (für  1  kg  ergibt  dies 
546  Kalorien). 
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C24H31_(N02)<,02o; 

(Diamant)  +  +  Ogg ;  bei  konstantem  Druck  (für 

das  Molekulargewicht  1053)  696  Kalorien;  (für  l  kg  ergibt  dies 
661  Kalorien). 

Auf  Grund  der  früher  angegebenen  Zersetzungsgleichungen 
berechnet  Berthelot  folgende  Wärmewerte  für  die  Detonation 
der  elffach  nitrierten  Cellulose: 

Gleichung  I  (schwache  Ladedichte):  C24H29(N 02)^030  = 
15CO  +  9CO2  +  5-5  H2  +  9H2O  +  5.5N2 
Q  bei  konstantem  j für  1  Molekül:  1230 Kalorien (H2O flüssig), 

Druck  t  1140  „  (H2O  gasförmig), 

Gleichung  II  (starke  Ladedichte):  C24ll29(NO2)iiO20  = 

12CO  +  I2CO2  +  8-5H2  +  6H2O  +  5-5N2 

Q  bei  konstantem  ffür  1  Molekül:  1228  Kalorien  (H2O  flüssig), 

Druck  1  1168  „  (H2O  gasförmig), 

(nach  Gody  1162  •  8). 

f  für  1  Kilo:  1074  Kalorien  (H2O  flüssig), 

t  1022  „  (^2^  gasförmig], 

(nach  Gody  1017* 3). 

Die  so  berechnete  Wärmemenge  (für  das  Molekular¬ 
gewicht  m)  bezw.  Q^.  (für  das  Kilo  H)  gilt  für  Zersetzungen  unter 
konstantem  Druck  p\  es  ist  aber  zu  bedenken,  daß  die  Explosion 
so  schnell  erfolgt,  daß  die  Voraussetzung  des  konstanten  Druckes 
nicht  zutrifft;  denn  tatsächlich  ist  der  Druck,  unter  welchem  die 
Gase  bei  der  Explosion  stehen,  gegenüber  dem  Luftdruck  ge¬ 
waltig  groß,  während  das  anfängliche  Gasvolumen  bei  der  Ex¬ 
plosion  annähernd  dem  Volumen  des  Sprengstoffes  entspricht;  es 
ist  daher  nötig,  die  Berechnung  nicht  für  konstanten  Druck, 
sondern  für  konstantes  Volumen  v  vorzunehmen;  die  bei  gleich¬ 
bleibendem  Volumen  v  freiwerdende  Wärmemenge  ist  aber 
etwas  größer,  als  die  bei  der  Zersetzung  unter  konstantem  Drucket? 
freiwerdende  Wärmemenge  Q^,  weil  die  entwickelten  Gase  beim 
Verdrängen  der  Lnft  (konstanter  Druck)  Arbeit  verrichten,  wo¬ 
durch  Wärme  absorbiert  wird;  für  die  Umrechnung  von  auf 
hat  man  allgemein  die  Gleichung  aufgestellt:  +  0-57 

worin  n  die  bei  der  Explosion  entstehende  Menge  der  Gasmole¬ 
küle  darstellt.  Gody  rechnet  für  die  aus  elffach  nitrierter  Schieß¬ 
wolle  nach  Gleichung  II  errechnete  Wärme  (Wärme  für  das 
Molekulargewicht  m  bei  konstantem  Druck  jt?)  =  1162-8  Kalorien 
eine  Wärmemenge  (Wärmemenge  für  das  Molekulargewicht  m 
bei  konstantem  Volumen  «;)  =  1187*9  Kalorien;  entsprechend  für 


Gasdruck 
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das  Kilo  k  berechnet  Grody  aus  1017-3  den  Wert  = 
1039-3. 

Gody  gibt  für  die  achtfach  nitrierte  Cellulose,  auf  Grund  der 
Zersetzungsgleichung:  C24H32(N02)g02o  =  OCOg  +  18CO  +  6H2O  + 
IOH2  +  4 N2folgende Werte:  m  =  1008;  =  776-4;  =  801-5; 

770-2;  795-1. 

2.  Direkte  Messung  der  Wärme.  Die  Wärmemenge  Q 
die  bei  der  Detonation  einer  gewissen  Menge  Sprengstoff  frei 
wird,  kann  man  auch  durch  kalorimetrische  Bestimmung  direkt 
messen:  zu  diesem  Zwecke  läßt  man  die  Explosion  in  einer  ge¬ 
schlossenen  (Berthelotschen)  Bombe  im  Wasserbad  vor  sich 
gehen  und  mißt  die  frei  werdende  Wärmemenge  an  der  Temperatur¬ 
zunahme  des  Wassers  unter  Berücksichtigung  der  vorzunehmenden 
Korrekturen.  Bichel  hat  den  Apparat  so  vergrößert,  daß  er  für 
Detonationen  von  Sprengstoffen  bis  100  und  mehr  Gramm  ver¬ 
wendbar  ist;  er  verwendet  dazu  eine  geschmiedete  Stahlflasche 
von  30  Liter  Inhalt  mit  Vorrichtung  zum  luftdichten  Abschluß 
und  Evakuieren;  der  Sprengstoff  wird  in  der  Mitte  der  Bombe 
aufgehängt  und  elektrisch  entzündet;  die  äußere  Wassermenge 
betrug  rund  70  Liter;  der  Gesamtwert  der  Wärmekapazität  war 
einschließlich  der  Stahlfläche  und  der  übrigen  Metallteile  71719 
kleine  Kalorien;  die  Rührung  geschah  maschinell;  die  Abbildung 
befindet  sich  in  Bichels  Untersuchungsmethoden  (1902)  Seite  15. 

Experimentell  wurde  von  Sarrau  und  Vieille  für  1  kg 
trockene  und  aschenfreie  Substanz  (elffach  nitrierte  Cellulose)  die 
Verbrennungswärme  zu  1071*  Kalorien  (auf  flüssiges  Wasser  be¬ 
zogen)  gefunden. 

C.  E.  Bichel  gibt  in  seiner  letzten  Arbeit  auf  Grund  kalori¬ 
metrischer  Messungen  die  Explosionswärme  von  1  kg  Schießwolle 
mit  898  großen  Kalorien  an. 


g)  Gasdruck. 

Von  großer  Wichtigkeit  ist  die  Berechnung  des  im  Bohr¬ 
loch  oder  in  Sprengkörpern  zur  Wirkung  gelangenden  Gasdruckes 
(Druckspannung);  zu  diesem  Zwecke  berechnet  man  zunächst 

1.  die  theoretische  Explosions-  oder  Elammen- 
temperatur  f  d.  h.  die  Temperatur,  welche  die  Explosionsgase 
im  Entstehungsmoment  haben.  Die  Berechnung  ist  mit  Berück¬ 
sichtigung  der  Wärmekapazität  e  der  Gase  möglich. 

•  ^  Q  . 
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c  bedeutet  die  Summe  der  Produkte  aus  den  Gewichten  und  den 
spezifischen  Wärmen  der  hei  der  Reaktion  gebildeten  Gase;  die 
spezifische  Wärme  ist  wohl  für  feste  Körper  konstant,  jedoch  bei 
Gasen  ist  sie  je  nach  Temperatur  verschieden;  Mallard  und  Le 
Chatelier  drücken  die  Wärmekapazität  c  aus  durch  a  +  h4,  so 
daß  obige  Gleichung  übergeht  in 

t  = - ^  oder  at  —  Q  oder  at  bi^  —  Q  =  o; 

a  +  O't 

Die  Konstanten  a  und  b  sind  für: 


a 

h 

Kohlensäure 

6-26 

0-0037 

Wasserdampf 

5-61 

0-0033 

Kohlenoxyd 

4-8 

0-0006 

Stickstoff 

4-8 

0-0006 

Wasserstoff 

4«8 

0-0006 

Sauerstoff 

4*8 

0-0006 

Es  ist  jedoch  strittig,  ob  die  so  erhaltenen  Temperaturen 
der  Explosionsgase  den  tatsächlichen  entsprechen,  denn  die  An¬ 
nahmen  der  Explosionszersetzung  sind  immerhin  unsicher,  ebenso 
die  spezifischen  Wärmen  der  Gase  bei  höheren  Temperaturen; 
ferner  sind  die  nicht  elementaren  Gase  und  Dämpfe  (CO,  CO^j, 
HgO)  einer  mehr  oder  weniger  weitgehenden  Dissoziation  fähig, 
deren  Einfluß  sich  gänzlich  der  Rechnung  entzieht;  die  Menge 
Sprengstoff,  welche  zur  Explosion  kommt,  ist  thermisch  ohne  Ein¬ 
fluß  auf  die  Explosionstemperatur;  praktisch  ist  aber  die  Ab¬ 
kühlung  von  außen  her,  bei  kleinen  Mengen,  von  erheblicherem 
Einfluß,  als  bei  größeren  Quantitäten.  Gody  berechnet  für  elf¬ 
fach  nitrierte  Cellulose  (Zersetzungsgleichung  II)  t  zu  2663®;  für 
achtfach  nitrierte  Cellulose  t  zu  2221®. 

C.  E.  Bichel  hat  neuerdings  (Glückauf  1905)  für  Schieß¬ 
baumwolle  eine  Explosionstemperatur  von  2380®  C.  berechnet  (aus 
Kalorien  und  Schwadenanalyse). 

2.  Das  Explosions- Volumen  v^. 

Die  Kenntnis  der  Explosionstemperatur  t,  weiche  nicht  direkt 
gemessen,  sondern  nur  durch  Rechnung  gefunden  werden  kann, 
ermöglicht  die  Berechnung  des  Volumens  der  Explosionsgase  bei 
der  Explosion.  Man  berechnet  zunächst  das  Volumen  der  aus 
einer  bestimmten  Gewichtsmenge  entstehenden  Gase  für  0®  und 

t 

760  mm  (vgl.  e);  multipliziert  man  dieses  Volumen  mit  1^^^, 

273 
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so  erhält  man  nach  dem 
bezw.  der  Gleichung 


Gay-Lussac sehen  Gesetze 
=  273:(273  + 


I. 


Vo  (273 -ht) 
273 


das  Volumen,  welches  die  Explosionsgase  bei  der  errechneten 
Explosionstemperatur  t  unter  der  Annahme  konstanten  Druckes 
(also  7 60  mm)  einnehmen. 

3.  Berechnung  des  Gasdruckes  P. 

Aus  dem  Verhältnis  des  Explosions Volumens  zu  dem  Vo¬ 
lumen  der  ursprünglichen  Substanz  ergibt  sich  der  Gasdruck  P 
(in  Atmosphären);  dies  ist  der  Druck,  welchen  die  Explosions¬ 
gase  und  -Dämpfe  ausüben,  wenn  der  Sprengstoff  in  einem  ganz 
davon  erfüllten  Baum  zur  Explosion  gelangt.  Dieser  Druck  ist 
in  erster  Linie  davon  abhängig,  in  welcher  Weise  der  Baum  von 
dem  Sprengstoff  erfüllt  ist.  Bei  Anwendung  eines  flüssigen  Ex¬ 
plosivstoffes  ergibt  sich  direkt  das  Sprengstoff- Volumen  aus  dem 
Gewicht  der  angewandten  Menge  und  dem  spezifischen  Gewicht 
des  Sprengstoffes;  z.  B.  10  Kilo  Nitroglyzerin  vom  spezifischen 

Gewicht  1  •  6  nehmen  einen  Baum  von  =6-28  Litern  ein. 

Bei  festen  Sprengstoffen  kann  nicht  das  spezifische  Gewicht 
des  Sprengstoffes  an  sich  in  Betracht  kommen,  es  tritt  dafür  das 
Verhältnis  der  angewandten  Gewichtsmenge  Sprengstoff  w  zu  dem 
in  Betracht  kommenden  Explosionsraum  F,  d.  h.  dem  Baum,  in 
welchem  die  Explosion  vor  sich  geht;  man  bezeichnet  mit  Lade- 
dichte  A  (densitö  de  chargement)  das  Verhältnis  von  Gewicht 
Sprengstoff  zum  Baum  (Gewichtseinheit  zu  Baumeinheit) 


Wir  können  den  von  den  Explosionsgasen  ausgeübten  Druck 
ganz  allgemein  ausdrücken  durch  die  Formel  D 

II.  P  =  f*A  oder  P  —  f-  ; 

/*ist  die  jedem  Sprengstoff  charakteristische  Größe,  der  sogenannte 
spezifische  Druck;  einmal  bestimmt,  kann  derselbe  für  alle 
Bechnungen  wieder  benutzt  werden. 

f  beträgt  für  elffach  nitrierte  Cellulose  9594  kg, 
f  „  „  achtfach  „  „  9249  kg. 


^  Die  mit  Rücksicht  auf  Covolumen  und  festen  Rückstand  anzubringenden 
Korrekturen  bleiben  vorerst  unberücksichtigt. 
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Die  Bereclinung  von  f,  d.  h.  des  Druckes,  der  von  1  kg  (Ge¬ 
wichtseinheit)  Sprengstoff  bei  der  Explosionstemperatur  t  in  einem 
Liter  (Raumeinheit)  ausgeübt  wird,  erfolgt  auf  Grund  desMariotte- 
schen  Gesetzes,  wonach  die  Volumina  umgekehrt  proportional  den 
Drucken  sind. 


Bezeichnet: 


V 


ok 


das  Volumen  der  von  1  kg  Sprengstoff  bei  0^ 


und  760  mm  B  gelieferten  Explosionsgase, 
das  Volumen  derselben  Gasmenge  bei  der  Ex¬ 
plosion  stemperatur  t  und  760  mm  B, 
den  atmosphärischen  Druck  (1*033  kg  auf  1  qcm), 

so  verhält  sich  nach  dem  Gesetz  von  Mariotte: 

f:p^  =  1*033  oder 

IIL  f  =  1*033*^;^;^ 

wenn  als  1  Raumeinheit  angenommen  wird. 

Setzen  wir  in  Gleichung:  /■=  l*033*v^^  den  in  dem  vorigen 

Paragraphen  berechneten  Wert  des  Explosionsvolumens 


V. 


t  k 


=  — ^ — V- - ein,  so  haben  wir: 

273  ^ 


IV. 


f  = 


l-033-t;o;t(273  +  t) 

273 


Die  auf  dieser  Grundlage  errechneten  Werte  weichen  von  den 
durch  direkte  Druckmessung  gefundenen  in  der  Regel  nicht  uüerheblich 
ab;  abgesehen  von  den  früher  erwähnten  Ungenauigkeiten  bei  Berech¬ 
nung  der  Explosionstemperatur  erklärt  sich  dies  durch  die  Wärme¬ 
verluste  infolge  von  Strahlung  und  Leitung,  sowie  dadurch,  daß  die 
Gesetze  von  Mariotte  und  Gay-Lussac  für  starke  Drucke  nicht 
mehr  streng  richtig  sind.  Besonders  zu  berücksichtigen  ist  der  Ein¬ 
fluß  des  Covolumens  und  der  Einfluß  des  festen  Rückstandes;  das 
Co  Volumen  ist  der  nicht  mehr  zu  verkleinernde  Inhalt  der  Gasmoleküle 
selbst;  danach  steht  den  Sprengstoffgasen  eigentlich  nicht  der  ganze 
Raum  F,  in  welchem  die  Explosion  vor  sich  geht,  sondern  nur  ein 
um  das  Covolumen  verminderter  Raum  zur  Verfügung.  Das 
Co  Volumen  a  aller  Gase  ist  etwa  ^/jooo  desjenigen  Volumens,  weiches 
von  der  betreffenden  Gasmenge  bei  0^  und  760  mm  B.  eingenommen 
wird ; 

1 


a  = 


1000 


durch  das  Covolumen  wird  also  der  Raum  etwas  vermindert  und  so¬ 
mit  der  Gasdruck  etwas  erhöht.  Eine  ähnliche  Rolle  wie  das  Covo¬ 
lumen  spielt  der  feste  Rückstand,  den  manche  Sprengstoffe  hei  der 
Explosion  hinterlassen;  auch  dieser  Rückstand  vermindert  den  den 
Gasen  zur  Verfügung  stehenden  Raum  und  erhöht  somit  den  Gasdruck; 
das  Gewicht  des  festen  Rückstandes  ist  aus  der  Zersetzungsgleichung 
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bekannt;  durch  die  Dichte  dividiert,  erhält  man  das  Volumen  des 
Rückstandes.  Unter  Berücksichtigung  von  Covolumen  und  festem 
Rückstand  erhält  man  schließlich  (nach  Sarrau)  als  allgemeine  Formel 
für  den  Druck  P: 


P 

P 

P 


1,033  (273  -{-t)w 

273 

V  —  {a 
f*w 


;  oder 


V  —  {a  -{•  ^)w 
1  —  («  4-  /x)  A  * 


;  oder 


Nach  Heise  gibt  diese  Formel  bei  Durchführung  der  Rech¬ 
nungen  Werte,  die  durch  die  Praxis  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
bestätigt  sind;  sie  gestattet  eine  genügend  sichere  Feststellung 
des  in  einem  Explosionsraum  zu  gewärtigenden  Druckes,  wenn 
die  Art  der  Explosionszersetzung  einigermaßen  genau  bestimmt 
ist.  Auzenat^  gibt  für  Schießbaumwolle  folgende  Werte  P  in  kg 
auf  1  qcm  als  Funktion  von  A  an,  woraus  ersichtlich  ist,  wie  un- 
verhältnißmäßig  schnell  infolge  des  Einflusses  des  Covolumens 
und  des  festen  Rückstandes  die  Drucke  bei  höheren  Ladedichten 
wachsen. 


A 

0-1 

0-2 

0-3 

0-4 

0-5 

0-6 

0-7 

0-8 

0-9 

kg 

1061 

2  343 

3921 

5912 

8  502 

12  000 

17020 

24810 

38500 

Nach  Formel  V.  wird  der  Druck  P=  oo,  sobald  +  (u)  J 
^1;  oder,  was  dasselbe  ist,  wenn  ^ —  wird. 

—  «  +  /U 

Bei  Schieß  wolle  ist  — - —  =  1*16;  die  höchste  Ladedichte 

a  +  ^ 

entspricht  dem  volumetrischen^Gewicht  oder  dem  Ladegewicht  L 
und  ist  also  bei  komprimierter  Schieß  wolle  1-20  bis  L30. 

4.  Messung  des  Gasdruckes.  Sarrau  und  Vieille  er¬ 
hielten  sehr  zuverlässige  Messungen  des  bei  der  Explosion  ver¬ 
schiedener  Stoffe  entstehenden  Gasdruckes  P  durch  ihren  Crusher 
gauge  (Manometre  crusher). 

Dieser  Apparat  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  aufrecht 
stehenden ,  mit  Drahtgeflecht  umwickelten  Stahlzylinder  (eprouvette) 
von  bekanntem  Fassnugsraum,  dessen  Enden  durch  eigenartige  Stahl¬ 
stopfen  verschlossen  werden;  an  dem  die  untere  Öffnung  des  Zylinders 
verschließenden  Stopfen  ist  die  zum  Messen  des  Gasdruckes  dienende 
Vorrichtung  angebracht;  das  untere  Kopfstück  ist  zu  diesem  Zwecke 


^  Notions  sur  les  explosifs  brisants  S.  77. 
Escales,  Explosivstoffe.  2. 
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seiner  ganzen  Länge  nach  durchbohrt,  in  diese  Bohrung  ist  ein  gas¬ 
dicht  verschiebbarer  Stahlstempel  von  bekannter  Größe  eingesetzt, 
welcher  nach  oben  hin  mit  dem  Zylinderboden  abschneidet,  während 
er  unten  aus  der  Bohrung  heraustritt  und  auf  einen  kleinen  massiven 
Kupferzylinder  von  8  ““  Durchmesser  und  13  Höhe  auflagert; 
der  Kupferzylinder  ist  durch  eine  besondere  Schraube  festgehalten  und 
wird  durch  den  von  den  Gasen  ausgeübten  Druck  zusammen - 
gepreßt,  wodurch  er  eine  bleibende  Deformation  erleidet,  aus  welcher 
auf  die  Größe  des  Gasdruckes  im  Crusher  geschlossen  werden  kann; 
zur  Beurteilung  des  Druckes  werden  entsprechende  Kupferzylinder  un¬ 
mittelbaren  Druckversuchen  mit  einer  Quetschmaschine  unterworfen.  — 
Durch  den  oberen  Stopfen  des  Crusher  gehen  die  Zuleitungsdrähte  für 
den  elektrischen  Strom,  durch  welchen  die  in  der  geschlossenen  Kammer 
frei  hängende  Sprengladung  zur  Explosion  gebracht  wird. 

Die  Messungen  im  Crusher  ergaben  für  Schießbaumwolle  folgende 
Resultate  (nach  Auzenat  S.  99); 


Ladedichte 

0.1 

0-2 

0*3 


Druck  in  Kilogramm 
per  Quadratzentimeter 

1060 

2401 

4093 


Einen  anderen  Apparat  zur  direkten  Messung  hat  C.  E.  ßicheP 
konstruiert  (D.R.P.  109187). 

Der  Bi  che  Ische  Apparat  besteht  aus  einem  80  cm  langen  Stahl¬ 
block  von  50  cm  Durchmesser,  welcher  auf  einer  genügend  festen  Auf¬ 
lage  von  Mauerwerk  ruht  und  durch  zwei  verankerte  Bügel  fest¬ 
gehalten  ist;  die  zur  Aufnahme  der  Sprengladung  bestimmte  Kammer 
hat  15  bis  20  Liter  Inhalt;  in  diese  Kammer  stellt  man  auf  ein 
leichtes  Drahtgestell  die  abzuschießende  Menge  Sprengstoff  und  versieht 
sie  mit  einem  elektrischen  Zünder,  dessen  Drähte  durch  die  Wandungen 
geführt  werden;  der  Apparat  wird  mittels  Luftpumpe  bis  auf  20“™ 
Druck  evacuiert.  Der  Druck  der  Explosionsgase  wirkt  auf  einen 
Indikatorkolben,  welcher  auf  eine  mit  genau  bestimmter  Ge¬ 
schwindigkeit  gedrehten  Schreibtrommel  ein  Diagramm  aufzeichnet; 
die  abkühlende  Wirkung  der  Oberfläche  wird  bestimmt  und  in  Rech¬ 
nung  gezogen.  Dieser  Druckmesser  gestattet  jedoch  nur  die  Anwen¬ 
dung  einer  sehr  kleinen  Ladedichte. 


h)  Arbeitsleistung. 

Ebenso  wie  wir  z.  B.  bei  dem  elektrischen  Strom  Strom¬ 
spann  nng  und  Effekt  unterscheiden ,  so  hier  Gasdruck  und 
Arbeitsleistung. 


^  Vgl.  Bichel,  Untersuchungsmethoden  S.  6. 
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1.  Theoretische  Arbeitsleistung.  Aus  der  thermo¬ 
chemisch  errechneten  oder  kalorimetrisch  gemessenen  frei 
werdenden  Wärmemenge  Q  kann  man  die  theoretisch  mögliche 
Arbeitsleistung  A  eines  Sprengstoffes  berechnen,  indem  man 
die  Anzahl  der  Kalorien  mit  425,  dem  mechanischen  Wärme¬ 
äquivalent,  multipliziert;  man  erhält  so  die  theoretische  Arbeits¬ 
leistung  in  Meterkilogrammen.  Berthelot  berechnete  für  1kg 
Schießwolle  1074  Kalorien  und  456000  Meterkilogramme;  zum 
Vergleich  seien  die  entsprechenden  Werte  anderer  Sprengstoffe 
angegeben: 


Kalorien 

Meterkilogramme 

1  kg  Nitroglyzerin 

1570 

667  000 

1  kg  Sprenggelatine  |  Nitioglyzerin, 

^  ^  1  8  7o  Nitrocellulose 

1530 

650  000 

1  kg  Scbwarzpulver 

520 

220  000 

1  kg  Knallquecksilber 

403 

170  000 

2.  Praktische  Arbeitsleistung  oder  Sprengwirkung. 
Die  bei  der  Explosion  freiwerdende  Wärmemenge,  sowie  das 
Volumen  der  Gase  und  Dämpfe ,  bedingen  die  theoretische 
Arbeitsleistung;  daraus  jedoch  lassen  sich  nicht  ohne  weiteres 
Schlüsse  ziehen  auf  die  Sprengwirkung;  für  letztere  muß 
noch  die  Zeitdauer,  d.  h.  die  Detonationsgeschwindigkeit ^  be¬ 
rücksichtigt  werden,  innerhalb  deren  sich  die  explosive  Reaktion 
vollzieht.  Bei  langsamen  Verlauf  findet  die  Volumenvergrößerung 
nur  allmählich  statt,  wobei  zunächst  einmal  große  Wärmeverluste 
durch  Strahlung  und  Leitung  zu  berücksichtigen  sind,  ferner 
aber  durch  Herausschiehen  des  Besatzes  oder  entstehende 
Öffnungen  Druckausgleiche  ohne  eigentliche  Sprengwirkung  ver¬ 
kommen  können;  der  Sprengstoff  ist  bei  langsamen  Verlauf  mehr 
zerklüftend  oder  schiebend;,  ein  typisches  Beispiel  ist  das  Sch  war  z- 
pulver.  Je  rascher  sich  der  Vorgang  abspielt,  je  geringer  also 
die  Zeitdauer  der  Explosion  ist,  um  so  plötzlicher  tritt  der 
Gasdruck  auf,  um  so  geringere  Wärmeverluste  finden  auch  statt, 
eine  um  so  größere  Wärmemenge  kommt  als  Arbeitsleistung  zur 
Geltung;  der  Sprengstoff  wirkt  brisant  und  deshalb  zermalmend; 
typisches  Beispiel:  die  Schieß  wolle.  Im  ersteren  Falle  haben 
wir  die  eine  gewisse  Zeit  erfordernde  Wechselwirkung  mehrerer 
in  einem  Gemisch  enthaltener  Substanzen  (C;  S;  KNOg);  im 


1  Vgl.  d.  5.  ' 

16* 
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zweiten  Falle  den  fast  momentan  vor  sich  gehenden  Zerfall  einer 
einheitlichen  Substanz  in  einfachere  Atomgruppen. 

Um  einen  Maßstab  für  die  Sprengwirkung  eines  Explosiv¬ 
körpers  zu  haben,  bedient  man  sich  einer  der  folgenden  Proben: 

1.  Trauzl-Zylinder ; 

2.  Stauchprohe. 

1.  Der  Trauzl-Zylinder  ist  ein,  aus  möglichst  reinem,  raffinierten 
Weichblei  angefertigter  Zylinder  von  200  mm  Höhe  und  200  mm  Durch¬ 
messer,  der  in  einer  entsprechenden  Form  gegossen  wird  und  nach  dem  G-usse 
genügend  lange  gestanden  haben  muß,  um  eine  möglichst  gleichmäßige 
Temperatur  zu  erhalten;  in  der  Achse  des  Zylinders  befindet  sich  eine 
125  mm  tiefe  und  25  mm  weite  Ausbohrung,  welche  zur  Aufnahme  des 
Sprengstoffes  bestimmt  ist.  Eine  Menge  von  10  g  des  Sprengstoffes 
wird  abgewogen  und  in  Zinnfolie  zu  einer  Patrone  von  25  mm  Durch¬ 
messer  geformt;  die  Zinnfolie  soll  80  bis  100  g  pro  Quadratmeter 
wiegen ;  das  zur ,  Umhüllung  dienende,  schräg  abgeschnittene  Stück 
Folie  hat  eine  Höhe  von  70  mm,  eine  obere  Breite  von  120  mm  und 
eine  untere  Breite  von  150  mm.  Als  Initialzündung  wird  in  die  Mitte 
des  Sprengstoffes  eine  Sprengkapsel  von  2  g  Ladung  mit  ausschließlich 
elektrischer  Zündung  eingesetzt;  die  Patrone  wird  mit  Hilfe  eines 
Holzstäbchens  bis  auf  den  Grund  des  Bohrloches  hinuntergeführt  und 
sanft  angedrückt,  während  die  Zünddrähte  in  der  Mitte  des  Bohrloches 
gehalten  werden.  Zum  Besatz  dient  scharf  getrockneter  Quarzsand, 
welcher  durch  ein  Sieb  von  0*35  mm  Drahtstärke  und  144  Maschen 
pro  qcm.  läuft;  diesen  Sand  läßt  man  gleichmäßig  einlaufen,  bis  der 
Hohlraum  vollständig  gefüllt  ist  und  streicht  den  etwaigen  Sand¬ 
überschuß  von  der  Oberfläche  ab;  der  so  fertig  vorbereitete  Schuß 
wird  elektrisch  abgetan;  nach  dem  Abfeuern  des  Schußes  wird  der 
Bleibock  umgestülpt  und  werden  mit  einer  Bürste  etwaige  Rückstände 
entfernt.  Die  dann  bis  zur  vollkommenen  Füllung  des  Hohlraumes 
im  Bleizylinder  aufgenommene  Anzahl  Kubikzentimeter  Wasser,  — 
nach  Abzug  der  vorher  vorhandenen  Ausbohrung  des  Zylinders  —  er¬ 
geben  das  Maß  für  die  Wirkung  des  Sprengstoffes.  Bichel  gibt  als 
Normalausbauchung  für  10  g  Schießwolle  an:  420  cbcm. 

2.  Die  Stauchprobe  kann  nur  zum  Vergleich  der  Spreng¬ 
wirkung  freiliegender  Sprengmittel  zur  Anwendung  kommen,  wie  dies 
für  kriegstechnische  Zwecke  vorkommt;  sie  besteht  darin,  daß  man  den 
Sprengstoff  in  einer  41  mm  weiten  Blechhülse  auf  zwei  übereinander 
gesetzte  Bleizylinder  von  je  40  mm  Durchmesser  und  30  mm  Höhe  setzt 
und  nach  Abfeuern  des  Schusses  aus  der  Stauchung  der  Bleizylinder 
die  Kraft  des  Sprengstoffes  bestimmt.  Für  bergmännische  Betriebe 
kann  die  Stauchprobe  nicht  ausschlaggebend  sein,  da  die  Sprengstoffe 
dort  fast  ausschließlich  im  Bohrloche  untergebracht  sind,  sich  die 
Explosionsgeschwindigkeit  und  Sprengwirkung  infolge  des  festen  Ein--- 
Schlusses  ganz  anders  verhalten,  als  in  der  freien  Luft. 
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V.  Förster^  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  trockenen  und 
nassen  Schieß wollpatronen  veröffentlicht;  die  Resultate  seiner  Proben 
lassen  erkennen,  daß  von  zwei  gleichgroß  dimensionierten  Patronen  aus 
trockener  Schießwolle,  von  denen  die  eine  einen  Hohlzylinder,  die  andere 
einen  vollen  Zylinder  darstellte,  erstere  eine  bedeutend  größere  Kraftent¬ 
wicklung  äußerte,  als  letztere;  ferner,  daß  von  zwei  zur  Detonation  ge¬ 
brachten  trockenen  Schießwollzylindern  von  zwar  gleichem  Querschnitt, 
jedoch  mit  verschiedener  Höhe,  der  mit  geringerer  Höhe  eine  wesentlich 
kräftigere  Wirkung  auf  die  Bleizylinder  ausübte;  eine  Vermehrung  der 
Ladung  erzielte  also  keine  Mehrwirkung,  was  der  geringen  Fortpflanzungs¬ 
geschwindigkeit  der  Detonation  in  trockener  Schieß  wolle  zuzuschreiben  ist, 
weshalb  dieselbe  nicht  mit  derselben  Brisanz  an  die  unteren  Schichten 
weitergegeben  wird,  in  die  sie  durch  die  Initialdetonation  versetzt 
wurde.  Bei  Verwendung  nasser  Schieß  wolle  dagegen,  mit  Salpeter  ge¬ 
mengt,  ergab  sich  selbst  bei  höheren  Patronen  eine,  wenn  auch  nicht 
ihrem  Gewicht  entsprechende,  so  doch  erheblich  stärkere  Wirkung;  hier 
also  pflanzte  sich  die  zum  Einleiten  der  Detonation  angewandte  vibra¬ 
torische  Kraft  gleichförmig  auf  die  ganze  Länge  der  Ladung  fort. 
Wenn  auch  trockene  wie  nasse  Schieß  wollpatronen  den  Bleizylinder  in 
seiner  Mitte  erheblich  stauchten,  so  war  z.  B.  bei  Anwendung  einer 
trockenen  Patrone  lediglich  ein  Auseinanderbiegen  des  oberen  Blei¬ 
randes,  also  der  Berührungsfläche  beider  Teile  zu  konstatieren,  bei 
Verwendung  nasser  Schießwolle  jedoch  eine  völlige  Zerreißung  des 
Bleirandes.  Weitere  Versuche  v.  Försters  zeigten  die  Abhängigkeit 
der  Kraftentwicklung  von  dem  innigen  Kontakt  der  Ladung  mit  dem 
zu  zerstörenden  Objekt,  von  der  Form  des  an  das  Ziel  anzubringenden 
Explosivkörpers,  der  richtigen  Menge  und  dem  spezifischen  Gewichte 
der  Schieß  wolle.  Einige  seiner  diesbezüglichen  Versuche  seien  hier 
wieder  gegeben: 

a)  Eine  trockene  Patrone  aus  Schießwolle,  60  mm  Durchmesser, 
50  mm  hoch,  153  g  schwer,  von  spezifischen  Gewicht  1*1  ver¬ 
drängte  60  ccm  Blei. 

b)  dieselbe  Patrone,  nur  178  g  schwer  und  spezifischen  Gewicht 
1*28  verdrängte  60  ccm  Blei; 

c)  eine  ebensolche  Patrone,  vom  Trockengewicht  wie  bei  a  u.  b, 
jedoch  mit  18  Prozent  Wasser  und  einer  Aushöhlung  versehen, 
welche  die  Aufnahme  einer  trockenen  Zündpatrone  von  32  g 
Gewicht  und  1*1  spezifischen  Gewicht  gestattete,  verdrängte 
148  ccm  Blei; 

d)  drei  trockene  Patronen  von  60  mm  Durchmesser,  50  mm  Höhe  und 
zusammen  410  g  schwer  und  vom  spezifischen  Gewicht  1*1  über¬ 
einander  gelegt,  verdrängten  120  ccm  Blei; 

e)  drei  ebensolche  Patronen  von  488  g  und  1-3  spezifischen  Gewicht, 
übereinander  gelegt,  verdrängten  200  ccm  Blei. 


^  Versuche  mit  komprimierter  Schießwolle.  Berlin  1883  und  1886. 
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Bei  höherem  spezifischen  Gewicht  als  !•!  ergab  sich  demnach 
eine  erheblich  stärkere  Kraftäußerung  und  zwar  wächst  dieselbe  in 
einem  größeren  Verhältnis,  als  das  absolute  Gewicht  der  zur  Anwen¬ 
dung  gelangten  Schießwolle.  Bei  Sprengungen  im  freien  Kaum  wäre 
es  demnach  vorteilhafter,  besonders  wenn  der  zur  Anbringung  der 
Ladung  vorhandene  Eaum  beschränkt  ist,  Schießwolle  mit  möglichst 
hohem  spezifischen  Gewicht  zu  verwenden;  letzterer  Einfluß  ist  aber 
kaum  mehr  wahrzunehmen,  sobald  die  zur  Detonation  zu  bringende 
Schießwolle  nicht  mehr  in  innigem  Kontakt  mit  dem  betreffenden  Ob¬ 
jekt  steht,  sondern  von  ihm  durch  einen  Luftraum  getrennt  ist.  Eine 
aus  den  v.  Försterschen  Versuchen,  bei  welchen  die  Schießwollkörper 
auf  ein  Stück  Schmiedeeisen  von  30  mm  Dicke  ein  wirkten,  entwickelte 
Tabelle  möge  dies  erläutern. 


Durchmesser 
der  S  chieß - 
wollzylinder 

Gewicht 

Spez.  Gew. 

V  ertiefung 

Entfernung  der 
Schießwolle  vom 
Objekt  (Luft¬ 
schicht  in  mm) 

60  mm 

181 

1-2 

8  mm 

Direkt,  aufliegend 

60  mm 

181 

1-3 

3  bis  4  mm 

34  mm 

60  mm 

156 

.  1-1 

1  •  5  bis  2  mm 

34  mm 

60  mm 

181 

1-1 

Spuren  v.Eindruck 

100  mm 

60  mm 

181 

1.3 

)j 

100  mm 

i)  Nitrohydro-  und  Nitrooxy-Cellulose. 

1.  Hy drocellulose  und  Nitrobydrocellulose.  Nach 
Aimö  Girard  (Ann.  chim.  phys.  (5)  24  337  bis  384)  geht 
Baumwolle  durch  Behandeln  mit  mäßig  starker  Schwefelsäure 
oder  feuchtem  Salzsäuregas  unter  Wasseraufnahme  ^  in  Hy  dro¬ 
cellulose  über  nach  der  Gleichung: 

O12H20O10  "1“  E[2^  ~  G12H22O11  bezw.  [Ci2H220ji]m. 

To  Ile  ns  (Ber.  1901  S.  1433)  stellte  danach  Hydrocellulose  her, 
indem  er  50  g  lufttrockene  Baumwolle  in  280  g  Schwefelsäure  (spez. 
Gew.  1*52  bis  1*54)  eintauchte,  12  bis  24  Stunden  ein  wirken  ließ, 
dann  unter  häufigem  Ausdrücken  12  bis  16  mal  in  Wasser  wusch, 
hierauf  mit  Alkohol  und  Äther  nach  wusch  und  an  der  Luft  trocknete; 
nach  Gody  arbeitet  man  zweckmäßig  mit  verdünnten  Lösungen  von 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure;  nach  vollendeter  Benetzung  der  Cellulose 
mit  der  verdünnten  Säure  entfernt  man  den  anhaftenden  Überschuß 
durch  Centrifugieren  soweit,  daß  die  Cellulose  noch  35  bis  40  Prozent 
ihres  Gewichtes  an  Säure  behält;  hierauf  trocknet  man  die  präparierte 
Cellulose  durch  Ausbreiten  an  freier  Luft  und  bringt  sie  hierauf  in 

^  Nach  A.  L.  Stern,  Chem.  Ztg.  1904  S.  246  ist  diese  Annahme  nicht 
zutreffend. 
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tönerne  oder  emaillierte  Eisengefäße,  worin  man  die  Umwandlung  bei 
höherer  Temperatur  vor  sich  gehen  läßt;  war  das  angewandte  Säure¬ 
bad  3  prozentig,  so  muß  man  8  bis  10  Stunden  lang  auf  35®  bis 
40®  erwärmen,  oder  3  Stunden  lang  auf  70®;  zum  Schluß  wäscht 
man  mit  .Wasser,  um  die,  noch  anhaftende  Säure  zu  entfernen. 

Nach  Wolffenstein  (Ber.  1899,  S.  2493)  ist  die  Hydro- 
cellulose  von  Girard  nicht  das  erste  Hydrolysiernngsprodukt 
sondern  ein  entfernteres  Spaltungsprodukt;  Wolffenstein  ließ 
auf  Cellulose  Wasserstoffsuperoxyd  einwirken,  welches  der  Haupt¬ 
sache  nach  als  hydrolysierendes  Mittel  wirkte,  entsprechend 
der  Gleichung:  H2O2  =  H2O  -f-  0,  wobei  Wasser  im  status  na- 
scendi  reagiert;  die  Cellulose  wird  hierbei  hydrolysiert,  d.  h,  sie 
nimmt  Wasser  auf  und  wird  gleichzeitig  zu  einer  Cellulose  von 
niedrigerem  Molekulargewicht  invertiert;  das  entstehende  Produkt, 
welches  einen  aldehydischen  Charakter  besitzt  und  von  Wolffen¬ 
stein  Hydralcellulose  genannt  wird,  verwandelt  sich  durch 
Alkali  außerordentlich  leicht  in  Cellulose  (alkohol artiger  Körper) 
und  Acid-Cellulose  (säureartiger  Körper)  entsprechend  dem 
Verhalten  aller  Aldehyde;  die  Acid-Cellulose  ist  in  kalter  Natron¬ 
lauge  löslich  und  kann  aus  dieser  Lösung  durch  Säure  wieder  aus¬ 
gefällt  und  so  rein  erhalten  werden;  Wolffenstein  hat  diese 
Acid-Cellulose  auch  direkt  aus  Cellulose  durch  Behandeln  mit 
SOproz.  Natronlauge  herstellen  können. 

Nach  dem  D.R.P.  123121  von  R.  Sthamer  leitet  man  zur  Her¬ 
stellung  von  Hydrocellulose  so  lange  Chlor  in  Eisessig  (3  bis  5  fach  er 
Überschuß)  ein,  bis  derselbe  eine  gelbe  Farbe  angenommen  bat;  nach¬ 
dem  man  nun  auf  65®  bis  70®  erwärmt,  trägt  man  unter  ümrühren 
trockene,  zerfaserte  Cellulose  ein,  welche  durch  die  Einwirkung  stark 
aufquillt  und  sehr  voluminös  wird;  die  Temperatur  darf  nicht  über 
70®  steigen,  da  sonst  infolge  von  Oxydationsvorgängen  eine  Bräunung 
eintritt;  der  Prozeß  ist  beendet,  wenn  die  voluminöse  Masse  sich  wieder 
in  einen  dünnen  Brei  verwandelt  hat;  man  zentrifugiert,  wäscht  mit 
Wasser,  trocknet  bei  70®  und  pulverisiert.  An  Stelle  der  Essigsäure 
läßt  sich  auch  die  billigere  Salzsäure  zur  Herstellung  der  Hydro¬ 
cellulose  verwenden  und  wird  nach  D.R.P.  123122  von  R.  Sthamer 
folgendermaßen  verfahren:  Man  bringt  in  ein  Gefäß,  welches  von  einem 
Dampfmantel  umgeben  und  mit  einem  Rührwerk  versehen  ist,  100  kg 
zerfaserte  Cellulose,  fügt  800  bis  1000  kg  roher  Salzsäure  von  21®  Be 
unter  beständigem  Gange  des  Rührwerkes  zu  und  hält  die  Temperatur 
auf  70®;  von  Zeit  zu  Zeit  wird  der  Masse  eine  kleine  Menge  von 
feingepulvertem  Kaliumchlorat  (10  bis  15  g)  auf  einmal  zugefügt; 
wenn  man  im  Verlaufe  von  etwa  1^/2  Stunden  im  ganzen  1  kg  Kalium¬ 
chlorat  verbraucht  hat,  kann  man  die  Bildung  von  Hydrocellulose  als 
beendet  annehmen;  man  erkennt  an  der  gleichförmigen,  breiartigen 
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Masse,  daß  die  Reaction  vollzogen  ist.  Man  kann  die  Salzsäure  ab¬ 
schleudern  und  bei  einer  folgenden  Operation  wieder  verwenden;  die 
Hydrocellulose  wird  gewaschen  und  getrocknet. 

Die  Hydrocellulose  ist  eine  zerreibbare  Masse,  die  leicht  in 
fein  es  Pulver  zerfällt;  bei  unvorsichtiger  Sänreein Wirkung  ist  sie 
rötlich  bis  rot,  sonst  weiß  gefärbt;  sie  kann  wie  gewöhnliche 
Cellulose  nitriert  werden  und  zwar  am  besten  in  ihrer  ursprüng¬ 
lichen,  nicht  in  Pulverform;  von  Salpetersäure  wird  sie  besser 
angegriffen  und  soll  ein  gleichmäßigeres  Produkt  geben  als 
Cellulose.  Wolffenstein  hat  in  der  vorher  erwähnten  Arbeit 
die  Einwirkung  von  Salpetersäure  (jedoch  nicht  von  Salpetersäure- 
Schwefelsäuregemisch)  auf  Hydralcellulose  und  Acid-Cellulose 
studiert;  er  ist  der  Ansicht,  daß  sämtliche  Nitrocellulosen  als 
Nitrohydrocellulosen  aufzufassen  sind,  daß  also  der  nitrierenden 
Wirkung  der  Salpetersäure  eine  hydrolysierende  vorausgeht; 
er  bestimmte  die  Molekulargewichte  für  Nitrieruugsprodukte  von 
Cellulose,  Hydrocellulose  und  Acid-Cellulose;  dabei  ergab  sich  für 
Nitrohydrocellulose 

aus  Cellulose  das  Molekulargewicht  1253,  1303,  1369,  1230, 

„  Hydralcellulose  „  „  1164,  1394,  1383,  1487, 

,,  Azidcellulose  „  „  1272,  1147,  1356,  1412. 

Wolffenstein  nimmt  daher  für  das  Molekül  36  Kohlen¬ 
stoffatome  an  und  gibt  der  Hydralcellulose  die  Formel: 
[6  CgH^gOg -h  HgO],  R.  Sthamer  hat  ebenfalls  seine  Hydro- 

cellulosen  mit  konzentrierter,  rauchender  Salpetersäure  behandelt; 
hierbei  löste  sich  die  in  Eisessig  hergestellte  Cellulose  zu  einer 
in  Salpetersäure  klaren,  rotbraunen  Flüßigkeit,  woraus  durch 
Fällen  mit  Wasser  eine  prachtvolle,  an  der  Oberfläche  wie  Elfen¬ 
bein  glänzende  Nitroverbindung  erhalten  wurde;  die  mittels  Salz¬ 
säure  und  Kaliumchlorat  hergestellte  Hydrocellulose  löste  sich 
viel  schwerer  in  Salpetersäure  und  ergab  beim  Fällen  mit  Wasser 
ein  Nitrat  von  weniger  ansehnlicher  Erscheinung.  Hydrocellulose 
wird  in  der  Technik  öfters  nitriert^;  man  rühmt  den  aus  Girard- 
scher  Hydrocellulose  erzeugten  Nitrierungsprodukten  hei  guter 
Stabilität  große  Gleichmäßigkeit  nach,  jedoch  ist  die  Empfindlich¬ 
keit  gegen  Schlag  eine  größere. 

2.  Oxy-  und  Nitro-oxycellulose.  Über  Oxycellulose 
liegen  ältere  Arbeiten  vor  von  Sacc,  Porter,  Witz,  Nastu- 
koff,  Nölting,  Lindsey  und  Tollens,  Flint  und  Tollens, 
Tromp  de  Haas  und  Tollens  und  Cross  und  Bevan.  0.  von 

^  Von  Luck  und  Darnford,  üngania,  Trauzl  u.  a.;  in  der 
französischen  Armee  verwendet  man  detonierende  Zündschnüre  aus  Nitro¬ 
hydrocellulose. 
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Faber  und  Tollens  (Ber.  1899,  S.  2589,  wo  auch  die  älteren 
Literaturangaben  stehen)  haben  Oxycellulose  hergestellt,  1.  durch 
Einwirken  von  Salpetersäure  auf  Holz,  2.  durch  Einwirken  von 
Brom  und  Calciumcarbonat  auf  Baumwolle,  3.  durch  Einwirken 
von  Salpetersäure  auf  Baumwolle;  sie  kamen  zu  dem  Kesultat, 
daß  beim  Oxydieren  der  Cellulose  Oxycellulosen  entstehen,  welche 
ein  Gemisch  oder  vielmehr  eine  chemische  Verbindung  von 
Cellulose  mit  Celloxin  darstellen;  mit  Celloxin  bezeichnen  sie  eine 
Cellulose,  welche  1  Atom  Sauerstoff  mehr  enthält  als  die  Cellulose 
selbst;  das  Celloxin  hat  daher  die  Formel:  CgH^^Og;  je  nach  der 
Art  und  dem  Grade  der  Oxydation  ist  in  den  Oxycellulosen  auf 
je  1  bis  4  Gruppen  Cellulose  CgH^^Og  eine  Celloxingruppe 
CgHjgOß  vorhanden;  dementsprechend  haben  die  Oxycellulosen 
je  nach  Art  der  Oxydation  verschiedene  Eigenschaften.  Vignon 
gibt  als  neue  Darstellung  der  Oxycellulose  folgende:  30  g  Baum¬ 
wolle  wird  mit  3  Liter  Wasser  150  g  Kaliumchlorat  und  125  ccm 
konzentrierter  Salzsäure  etwa  1  Stunde  erhitzt,  wobei  die  Baum¬ 
wolle  nach  kurzer  Zeit  zerfällt;  der  entstehenden  Oxycellulose 
gibt  Vignon  die  Formel: 

C24H40O21  =  [3  (CeH.oOO  -{-  CeH,,Oe]. 

Muromow,  Sack  und  Tollens  (Ber.  1901,  S.  1427)  haben  auf 
die  gleiche  Weise  Oxycellulose  erhalten;  (ca.  86  Prozent  vom 
Gewicht  der  angewandten  Baumwolle;  sie  fanden  es  vorteilhafter, 
statt  150  g  Kaliumchlorat  nur  100  g  anzu wenden);  ihre  Oxy¬ 
cellulose  bestand  aus  kurzen,  mikroskopischen  Fädchen,  welche 
sich  in  Natronlauge  teilweise  mit  schön  goldgelber  Farbe  lösten 
und  beim  Kochen  mit  Fehling  scher  Lösung  Reduktion  be¬ 
wirkten,  sich  mit  Jodlösung  nicht  oder  kaum,  mit  Chlorzinkjod¬ 
lösung  dagegen  violett  bis  dunkelblau  färbten.  Cross  und 
Be  van  erhielten  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  ebenfalls 
Oxycellulose  und  kamen  gleichfalls  zu  dem  Schluß,  daß  das 
Cellulosemolekül  besteht  a)  aus  einem  beständigen,  bei  der  Oxy¬ 
dation  unverändert  bleibenden  Kern,  b)  aus  sekundären,  leicht 
oxydierbaren  Gruppen.  Nastukoff  (Ber.  1900,  2237;  1901,  719, 
35  und  189)  hat  durch  Oxydation  mit  Chlorkalk  sowie  mit  Per¬ 
manganat  Oxycellulosen  mit  anderen  Eigenschaften  hergestellt, 
welche  er  zum  Unterschied  von  den  mit  Salpetersäure  erhaltenen 
ß  Oxy- Cellulosen,  y  Oxy-Cellulosen  nennt.  Vignon  ist  der 
Ansicht,  daß  die  Nitrocellulosen  sämtlich  Nitro-oxy- 
cellulosen  sind.  Lunge  und  Bebie  (Ztschr.  angew.  Chem.  1901, 
S.  510)  haben  festgestellt,  daß  beim  Nitrieren  von  Cellulosen  mit 
verdünnten  Säuregemischen  Produkte  erhalten  werden,  welche 
als  Nitrooxycellulosen,  bezw.  Gemische  von  Nitrocellulosen  mit 
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Nitrooxycellulosen  anzusehen  sind;  sie  ermittelten  den  Grehalt  an 
Nitrooxycellulose  durch  die  Anziehungskraft  gegenüber  basischen 
Farbstoffen;  Lunge  ist  aber  nicht  der  Ansicht,  daß  auch  heim 
Nitrieren  mit  konzentrierten  Säuren  Nitrooxycellulosen  ent¬ 
stehen;  wenn  also  Vignon  aus  dem  ßeduktions vermögen  der  auch 
im  letzteren  Falle  (konzentrierten  Säuren)  hergestellten  Produkte  auf 
die  Bildung  von  Oxycellulosen  (Entstehung  von  Aldehydgruppen) 
schließt,  so  ist  dies  nach  Lunge  nicht  richtig;  Lunge  hält  an 
seinem  Schlüsse  fest,  daß  hei  Anwendung  von  konzentrierten  Säure¬ 
gemischen  so  gut  wie  gar  keine  Bildung  von-Oxycellulose  eintritt. 
Vignon  hat  neuerdings  (Mömorial  XII,  S.  100)  Cellulose,  Hydro- 
cellulose  und  Oxycellulose  der  vergleichenden  Nitrierung  unter¬ 
worfen  und  schließt  aus  den  erhaltenen  Resultaten  wiederum,  daß 
sämtliche  Nitrocellulosen,  ohne  Rücksicht  auf  den  Nitrierungsgrad, 
als  Derivate  der  Oxycellulose  aufzufassen  sind;  der  höchsten  Nitrie¬ 
rungsstufe  gibt  Vignon  die  Formel:  C24ll2gNj2^45  5  ihm  rühren 
die  in  Bezug  auf  das  Maximurn  der  Nitrierung  der  Cellulose  vonein¬ 
ander  abweichenden  Angaben  der  verschiedenen  Forscher  davon 
her,  daß  man  erstens  annahm,  daß  das  Cellulosemolekül  in  den 
nitrierten  Derivaten  noch  bestehe  und  zweitens  davon,  daß  man 
bei  den  Analysen  der  Nitrocellulose  immer  nur  den  Stickstoff 
bestimmte,  nicht  aber  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffanalysen  aus¬ 
führte;  ferner  hat  Vignon  nachgewiesen,  daß  bei  der  Reduktion 
von  Nitrocellulosen  mit  Eisenchlorür  in  saurer  Lösung  Oxy¬ 
cellulose  gebildet  wird,  bei  Reduktion  in  alkalischer  Lösung 
(Schwefelammon  usw.)  Cellulose,  hezw.  Hydro cellulose. 

k)  Nasse  Schießwolle. 

Der  Feuchtigkeitsgehalt  der  komprimierten  Schießwolle  er¬ 
schwert  die  Einleitung  der  Detonation,  erleichtert  dagegen,  ein¬ 
mal  eingeleitet,  die  Fortpflanzung  durch  die  gesamte  Masse; 
feuchte  Schieß  wolle  enthält  gewöhnlich  12  bis  25  Prozent  Wasser 
(nach  Gercke  10  bis  16  Prozent),  wobei  es  aber  schwierig  ist, 
diesen  Wassergehalt  durch  die  gesamte  Menge  gleichmäßig  und 
konstant  zu  erhalten,  da  in  nicht  hermetisch  geschlossenen  Be¬ 
hältern  ein  Teil  des  Wassergehaltes  durch  freiwilliges  Verdunsten 
abgegeben  wird;  die  mit  Wasser  oder  auch  anderer  Flüssigkeit 
getränkte  Schieß  wolle  verliert  ihre  Empfindlichkeit,  da  die  einzelnen 
Nitrocellulose-Moleküle  durch  die  Flüssigkeit  getrennt  werden  und 
die  Gegenwart  des  Wassers  auch  eine  stärkere  Energie  zur 
Einleitung  der  Detonation  erfordert;  man  kann  annehmen,  daß 
das  vorhandene  Wasser  die  spezifische  Wärme  vergrößert,  da 
man  eben  auch  mehr  Wärme  zuführen  muß,  um  den  Schießwoll- 
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körper  auf  die  Explosionstemperatur  zu  bringen;  die  hierzu  nötige 
stärkere  Energie  bezieht  sich  auf  den  Ä.nfangsstoß,  der  vom 
Explosivkörper  aufgenommen  und  in  Wärme  umgewandelt  wird. 

Für  die  hei  der  Detonation  nasser  Schießwollen  sich  er¬ 
gebenden  Werte  sei  nach  Berthelot  (Matieres  explos.  Bd.  II S.  236) 
folgendes  mitgeteilt:  Es  sei  Schießwolle  mit  ca.  20  Prozent  Wasser¬ 
gehalt  [C24II29  (NOg)^^  O20  +  ^ßHgO]  und  solche  mit  ca.  10  Pro¬ 
zent  Wasser  [C24II29  (N02)i3^  O20  +  13 H2O]  angenommen;  die  bei 
der  Zersetzung  der  Schießwolle  bei  starker  Ladedichte  entwickelte 
W ärme  beträgt  nach  früheren  Angaben  1168  Kalorien  (H2O  dampf¬ 
förmig);  hei  Zusatz  von  10  Prozent  Wasser  beträgt  die  Zersetzungs¬ 
wärme  nur  1038  Kalorien,  und  bei  Zusatz  von  20  Prozent  nur 
noch  908  Kalorien;  auf  1  kg  ergibt  dies  bei  9*1  Prozent  Wasser 
882  Kalorien  und  bei  16-7  Prozent  Wasser  662  Kalorien;  durch 
Verdampfung  des  zugesetzten  Wassers  vermindert  sich  demnach 
die  entwickelte  Wärme  um  bezw.  um  ^5*  erhaltene 

Gasvolumen  bei  Schießwolle  mit  20  Prozent  Wasser  beträgt  für 
1  kg  nasser  Substanz  1139  Liter;  für  Schießwolle  mit  10  Prozent 
Wassergehalt  1133  Liter;  es  wird  also  durch  Zusatz  von  Wasser 
das  Volumen  vermehrt,  wie  durch  die  Verdampfung  vorauszusehen 
war.  Die  Detonation  nasser  Schießwolle  erfolgt  nur,  entweder 
durch  Sprengkapseln  mit  sehr  großen  Mengen  Knallquecksilber, 
oder  durch  Zwischenschalten  eines  entsprechenden  Quantums 
trockener  Schießwolle,  welche  wiederum  mittels  Sprengkapsel 
entzündet  wird;  die  Sprengwirkung  ist  hierbei  ungefähr  die¬ 
selbe  wie  die  der  trockenen  Schießwolle.  Wärmemenge  und 
Volumen  sind  nach  erfolgter  Detonation  gleich;  jedoch  ist  erklär¬ 
lich,  daß  der  theoretische  Gasdruck  geringer  ist,  da  ein  Teil 
der  bei  der  Detonation  entstehenden  Wärme  durch  das  in  der 
feuchten  Schieß  wolle  enthaltene  Wasser  absorbiert  wird  und  man 
darf  vermuten,  daß  letzteres  hierbei  ganz  oder  wenigstens  teil¬ 
weise,  gleichzeitig  mit  dem  durch  die  Keaktion  erzeugten  Wasser, 
in  gasförmigen  Zustand  übergeführt  wird;  nach  Berthelot  be¬ 
wirkt  ein  Wassergehalt  von  10  Prozent  eine  Verminderung  um 
Yg  und  von  20  Prozent  Wasser  eine  solche  um  die  Hälfte  des 
Gasdruckes  der  trockenen  Schießwolle.  In  bezug  auf  die  Schuß- 
sicherheit,  worunter  das  indifferente  Verhalten  nasser  Schieß¬ 
wolle  beim  Eindringen  eines  Projektiles  verstanden  ist,  ist  der 
Wassergehalt  von  großer  Bedeutung;  diese  Schußsicherheit  ist 
gegenüber  anderen  Präparaten  eine  hervorragende  und  räumt  der 
Schieß  wolle  in  der  Reihe  der  für  Kriegszwecke  brauchbaren 
brisanten  Sprengstoffe,  besonders  im  Seeminen-  und  Torpedowesen, 
eine  dominierende  Stellung  ein,  wozu  noch  der  sehr  wertvolle 
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Umstand  hinzutritt,  daß  die  Anordnung  der  Initialpatrone  ein 
sofortiges,  gefahrloses  Ein-  und  Aussetzen  gestattet;  auch  ein 
relativ  geringer  Feuchtigkeitsgrad  reicht  für  die  Schußsicherheit 
im  allgemeinen,  wie  es  Versuche  zeigten,  aus. 

1)  Mischungen  mit  sauerstoffabgebenden  Substanzen. 

Bei  der  Detonation  der  Schießwolle  ist  die  innere  Verbrennung 
keine  vollständige,  d.  h.  die  in  der  Nitrocellulose  vorhandenen 
Atome  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  werden  nicht  vollständig  zu 
ihren  End-Oxydationsprodukten  verbrannt;  von  dem  Kohlenstoff 
wird  ein  Teil  allerdings  zu  Kohlensäure  (COg)  übergeführt,  der 
andere  Teil  aber  nur  zu  Kohlenoxyd  (CO),  und  vom  Wasserstofi 
(H)  wird  ebenfalls  nur  ein  Teil  zu  Wasser  (HgO)  oxydiert,  während 
der  andere  Teil  als  unveränderter  Wasserstoff  in  den  Zersetzungs¬ 
gasen  bleibt.  Daraus  erhellt,  daß  bei  Zufuhr  von  Sauerstoff  die 
noch  vorhandenen  Gfase  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  vollständig 
verbrannt  werden  könnten  und  dadurch  eine  Vergrößerung  des 
kalorischen  Effektes  erzielt  würde;  hierbei  kommen  folgende 
Gleichungen  in  Betracht: 


1.  C24H29  (NOaki  O20  4-  20,5  0  =  24  CO2  4-  14,5  H2O  4-  5,5  N2  ; 
die  hierbei  entwickelte  Wärmemenge  beträgt: 

^  { SS  SS  si,, 

Q  lar  1  kg)  >  ““"Sl 


■( 


2177  „  (HgO  gasförmig) 

2.  C24H31  (N02)9  O20  4-  25,5  0  =  24  CO2  4-  15,5  H2O  4-  4,5  Ng ; 

Q„  (für  das  Molekül  von  1053  g)  |  2^29, 5  Kalorien  {H,0  flüssig) 

^  \  2474,5  „  (HjO  gasförmig) 

0  (für  1  kg) . I  . 

'  2351  „  (HgO  gasförmig) 


>} 


Praktisch  kann  man  natürlich  der  im  geschlossenen  Raum 
zur  Explosion  gelangenden  Schießwolle  keinen  freien  Sauerstoff 
zuführen,  wohl  aber  durch  Zumischung  von  Sauerstoff  leicht  ab¬ 
gebenden  Substanzen,  wie  Nitraten,  Chloraten,  Bichromaten,  Per¬ 
manganaten  eine  vollständige  Verbrennung  herbeiführen,  wodurch 
einerseits  die  Sprengkraft  erhöht,  anderseits  das  giftige  Kohlen¬ 
oxyd  durch  Oxydation  zu  Kohlensäure  unschädlich  gemacht  wird. 
Es  sei  hier  bemerkt,  daß  diese  Zumischung  anorganischer, 
sauerstoffreicher  Körper,  in  der  Praxis  verhältnismäßig  wenig 
angewandt  wird;  von  viel  größerer  Bedeutung  dagegen  ist  der 
Zusatz  von  Nitroglyzerin  zu  den  Nitrocellulosen.  Das  Nitro- 
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glyzerin,  oder  richtiger  gesagt,  das  Glyzerin-tri-nitrat  hat 
nämlich  den  entgegengesetzten  Fehler  wie  die  Nitrocellulosen, 
sein  Sauerstoffgehalt  ist  zu  groß;  Zusätze  von  Nitroglyzerin  zu 
Nitrocellulosen  bewirken  daher  eine  vollständige  Verbrennung  der 
letzteren,  damit  eine  größere  Sprengwirkung;  diese  Mischungen 
werden  in  dem  nächsten  Heft  hei  den  Sprenggelatinen  und 
Gelatinedyn amiten  besprochen.  Ebenso  wichtig  als  bei  den 
Sprengmitteln  ist  der  Nitroglyzerinzusatz  hei  den  Treibmitteln; 
hier  sei  auf  das  Heft  über  rauchlose  Pulver  verwiesen;  an  dieser 
Stelle  sei  nur  noch  bemerkt,  daß  bei  der  unvollständigen  Ver¬ 
brennung  der  Nitrocellulose  ohne  Sauerstoffzufuhr  ein  Teil  des 
Kohlenstoffes  unverbrannt  bleiben  kann  und  dann  fein  zerstäubt 
als  Rauch  auftritt,  so  daß  der  Nitroglyzerinzusatz  auch  den  hei 
den  Treibmitteln  sehr  wichtigen  Vorteil  bietet,  durch  Herbei¬ 
führung  vollständiger  Verbrennung  das  Auftreten  von  Rauch  un¬ 
möglich  zu  machen.  In  diesem  Heft  sollen  nur  die  Zusätze  von 
anorganischen  Substanzen,  also  die  Mischungen  von  Schieß¬ 
wolle  mit  anorganischen  Nitraten  und  Chlo raten  besprochen 
werden. 

1.  Schießwolle  und  Ammoniumnitrat.  Die  Zersetzungs¬ 
gleichung  dieses  Gemisches  ist  folgende: 

2  C24H29  (N02)u  O20  +  41“N03NH4  =  48  CO2  +  111  H^O  +  52  ; 


dieser  Gleichung  entspricht  ein  Gemisch  von  411  Teilen  Schieß¬ 
wolle  und  589  Teilen  Ammoniumnitrat  oder  rund  40  Prozent 
Schieß  wolle  und  60  Prozent  Ammoniumnitrat;  diese  beiden  Sub¬ 
stanzen  werden  zunächst  gemischt;  dann  setzt  man  24  Prozent 
Wasser  zu,  zerreibt  die  Masse  sorgfältig  und  trocknet  bei  60^; 
das  Gemenge  ist  sehr  hygroskopisch  infolge  des  Zusatzes  von 
Ammoniumnitrat,  man  kann  es  aber  in  einer  paraffinierten  Um¬ 
hüllung  lange  auf  bewahren.  Die  Kraft  der  Mischung  ist  an  sich 
schon  etwas  größer  als  die  der  reinen  Schießwolle,  da  man  aber 
dem  Gemisch  eine  stärkere  Dichte  geben  kann,  erzielt  man  da¬ 
durch  bei  gleichem  Volumen  eine  noch  erhöhte  Wirkung;  der 
Preis  ist  niedriger  als  der  der  reinen  Schießwolle  und  da  das 
Gemenge  kein  giftiges  Kohlenoxyd  liefert,  für  Bergwerkszwecke 
anwendbar.  Gody  gibt  folgende  Werte: 


m  =  5566  Gramm 
Q  —  6120,2  Kalorien 
=  0241,07  „ 

0,^  =  1099,68  „ 

(?,„=  1121,28  „ 


=  4709,52  Liter 

%  =  846,1  „ 

t  =  2427“  C. 

f=  8692  kg 
—  476544  kgm. 
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2.  Schießwolle  und  Kaliumnitrat  (Potentit).  Die  Zer¬ 
setzungsgleichung  hierfür  ist: 

10  C24H29  (N02)ii  O20  +  82  KNO3  =  199  CO2  +  41  K2CO3  +  145  HgO  +  66,5  N2; 

beim  Abkühlen  bildet  sich  Kaliumbikarbonat,  wofür  dann  die 
Zersetzungsgleichung  lautet : 

10  C24H29  (N02)n  O20  -t-  82  KNO3  =  158  CO2  4-  41  (CO3,  K2CO3H2) 

+  104  H2O  +  96,5  N2  ; 


dieser  Formel  wurden  entsprechen  58  Prozent  Schieß  wolle  und 
42  Prozent  Kaliumnitrat;  man  verwendet  rund  50  Teile  Schieß¬ 
wolle  und  50  Teile  Kaliumnitrat;  die  Mischung  ist  weniger  wirk¬ 
sam  als  die  reine  Schießwolle  und  als  ein  Gremisch  von  Ammonium¬ 
nitrat  und  Schießwolle. 

Grody  gibt  folgende  Angaben  über  Potentit: 


m  =  19  720,2  Gramm 
=  20511,4  Kalorien 
=  20763,6  „ 

1040,1 
1052,91  „ 


V  =  9831,96  Liter 

V,  =  498,57  „ 

t  =  31130  C. 

f=  5901  kg 
=  447  486  kgm. 


3.  Schießwolle  und  Baryumnitrat  (Tonit).  Diese 
Mischung  ist  wegen  der  schweren  Löslichkeit  des  Baryumnitrats 
vorteilhafter  als  die  Mischung  mit  Kaliumnitrat;  der  Zersetzungs¬ 
gleichung: 


10  C24H29  (NO2X1  O20  +  41  (N03)2  Ba  =  240  CO2  +  145  H2O  +  96  Ng  +  41  BaO 

entsprechen  51,6  Teile  Schießwolle  und  48,4  Teile  Baryumnitrat. 
Das  D.R.P.  Nr.  3867  von  Hütter  in  Düsseldorf  besagte  folgendes: 

Die  Schieß  wolle  wird  durch  einen  Walzengang  zu  Flocken,  darauf 
durch  einen  Mühlengang  zu  Pulver  verarbeitet.  Schließlich  wird  sie 
in  mit  etwas  Ammoniak  oder  Natriumhydrat  vermischtes  Wasser  ge¬ 
geben,  worauf  die  Temperatur  durch  Dampf  unter  gleichzeitigem 
Rühren  mit  Luft  auf  90  0  gebracht  wird.  Nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  wird  die  Schieß  wolle  bis  auf  4  Prozent  Feuchtigkeit  ausge¬ 
schleudert  und  auf  einem  Mühlgang  mit  salpetersaurem  Baryt  zu¬ 
sammen  gemischt;  die  noch  feuchte  Masse  wird  in  einer  geeigneten 
Presse  zu  Patronen  geformt  und  durch  heiße  Luft  getrocknet;  die 
Patronen  werden  dann  mit  Papier  umklebt,  das  zum  Schutze  gegen 
Feuchtigkeit  mit  geschmolzenen  Paraffin  bestrichen  wird. 


In  England  wurden  die  Patente  auf  Tonit  von  Trench, 
Pan  re  und  Mackie  genommen,  die  Fabrikation  von  der  Cotton 
Powder  Company  in  Paversham  und  in  Meiling  durchgeführt;  in 
den  Vereinigten  Staaten  wurde  der  Sprengstoff  von  der  Tonite 
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Powder  Company  in  San  Francisco  hergestellt.  Man  hat  auch 
Tonite  folgender  Zusammensetzung  erzeugt:  50  Prozent  Schieß¬ 
wolle,  40  Prozent  Barytsalpeter  und  10  Prozent  Kalisalpeter. 
Nähere  Angaben  über  die  Gefahrlosigkeit,  bezw.  die  Vermeidung 
der  Kohlenoxydbildung  finden  sich  in  Daniel,  Explosifs  nitrds  S.  71. 

4.  Schießwolle  und  Kaliumchlorat.  Gody  gibt  nach 
der  ümwandlungsgleichung: 

6  C24H29  (NOalu  O20  +  41  KCIO3  =  144  COg  +  87  H2O  -1-  32  N2  +  41  KCl 

entsprechend  577  Teilen  Schießwolle  und  423  Teilen  Kaliumchlorat, 
die  Werte: 

m=  11880-5  g  =  5892-48  Liter 

^^^=  15281*8  Kalorien  495*9  „ 

0^,-  15432-9  „  t=  3463^^0 

0,^  =  1286-28  „  f=  7008  kg 

=  1299  „  4,  =  552079  kgm. 

Die  Mischung  ist  außerordentlich  empfindlich  gegen  Stoß 
und  Reibung  und  daher  gefährlich  in  der  Handhabung,  weshalb 
man  auf  ihre  Anwendung  verzichtet.  Weitere  Angaben  über 
vorstehende  Mischungen  finden  sich  in  Berthelot  Matieres 
explosives  S.  239  bis  246. 


Siebenter  Abschnitt. 

Die  praktische  Anwendung*  der  g’epreßten 

Schießwolle. 

Über  die  praktische  Verwendung  der  Nitrocellulosen  in  der 
Chirurgie  und  Photographie,  in  der  Industrie  des  Celluloids  und 
der  künstlichen  Seide  usw.  soll  hier  nicht  referiert  werden,  da  an 
dieser  Stelle  nur  die  Anwendungen  in  der  Explosivstoff¬ 
technik  in  Betracht  kommen.  Hiefür  sei  zunächst  erwähnt,  daß 
die  Verwendung  der  Nitrocellulosen  als  Treibmittel  dem  vierten 
Teil  dieses  Werkes  (Rauchlose  Pulver)  Vorbehalten  bleibt;  dort 
werden  auch  die  Gelatinierungsverfahren  eingehend  be¬ 
sprochen  werden;  aber  auch  von  den  Anwendungsformen  in  der 
Sprengtechnik  sollen  alle  die,  welche  sich  auf  Gemenge  von 
Nitrocellulosen  mit  Nitroglyzerin  oder  Nitrokohlenwasserstoffen 
beziehen  und  überhaupt  alle,  bei  denen  eine  Gelatinierung  der 
Nitrocellulosen  für  Sprengmittel  in  Frage  kommt,  in  dem  dritten 
Teile  (Nitroglyzerin  und  Dynamite)  abgehandelt  werden.  Es 
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verbleibt  sonach  für  diesen  Abschnitt  lediglich  die  Anwendung 
der  Nitrocellulosen  in  der  Sprengtechnik,  soweit  es  sich  um 
die  gepreßte  Schießwolle  selbst  oder  Gemenge  derselben 
mit  anorganischen  Salzen  handelt. 

1.  Submarine  Sprengungen.  M.  von  Förster  hat  in  seiner 
zweiten  Broschüre  (Berlin  1886)  auf  S.  21  Versuche  mit  komprimierter 
Schieß  wolle  zur  Sprengung  untergegangener  Schiffe  veröffentlicht;  es 
waren  100  Sprengungen  mit  insgesamt  1200  kg  Schießwolle  nötig,  um 
ein  eisernes,  auf  Grund  geratenes  Schiff  bis  zur  notwendigen  Tiefe  ab¬ 
zutragen,  wobei  jedoch  nur  der  hintere  Teil  des  Schiffes  in  Betracht 
kam;  leichter  war  die  Zerstörung  gesunkener  hölzerner  Schiffe;  hiezu 
wurden  Sprengladungen  von  je  100  kg  Schieß  wolle,  in  länglichen  Kisten 
befindlich,  auf  das  Wrak  heruntergelassen  oder  durch  Taucher  an  den 
Seitenwänden  befestigt  und  gesprengt;  bei  kleinen  Schiffen  genügten 
2  bis  3  gut  angebrachte  Sprengungen,  bei  großen  Schiffen  waren  er¬ 
heblich  mehr  erforderlich.  Eine  leichtere  Aufgabe  ist  es  natürlich,  ein 
schwimmendes  Schiff  zum  Sinken  zu  bringen;  nach  v.  Förster 
werden  Sprengladungen  von  20  kg  Schieß  wolle,  selbst  von  außen 
wirkend,  jedoch  an  einer  geeigneten  Stelle  anliegend,  die  Wand  des 
Schiffes  durchschlagen;  ob  sie  es  jedoch  derart  zerstören  werden,  daß 
das  Schiff  notwendigerweise  untergehen  muß,  ist  zu  bezweifeln. 

An  der  gleichen  Stelle  werden  auch  Felsensprengungen 
unter  Wasser  beschrieben;  in  dem  D.R.P.  22418  gibt  v.  Förster 
ein  Verfahren  an,  um  eine  Ladung  von  Schießwolle,  welche  im 
Wasser  angebracht  ist,  eine  gewisse  Zeitlang  explosionsfähig  zu 
erhalten  und  sie  so  einzurichten,  daß  sie  nach  einer  anderen  ge¬ 
wissen  Zeit  nicht  mehr  explosionsfähig  ist,  daß  sie  sich  also 
selbsttätig  inexplosibel  macht.  Das  D.R.P.  30242  von  Lauer  be¬ 
schreibt:  Verfahren  und  Apparat  zum  Sprengen  von  Objekten 
unter  Wasser  mittels  frei  aufgelegter  Ladungen. 

2.  Sprengungen  in  Bergwerken.  Hierüber  finden  sich 
in  der  Zeitschrift  für  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  (1883, 
Bd.XXXI,  S.  191)  sowie  in  der  gleichen  Zeitschrift  1887,  Bd.XXXV, 
S.  272  amtliche  Versuchsergebnisse,  die  ungünstig  lauten;  immer¬ 
hin  ist  sowohl  die  komprimierte  Schießwolle  allein,  als  die  Misch¬ 
ungen  derselben  mit  verschiedenen  Salpeterarten  (Tonit,  Potenit, 
Bergwerkspatronen)  im  deutschen  Bergbau  zur  Anwendung  ge¬ 
kommen;  am  9.  September  1878  hat  das  Oberbergamt  Dortmund 
über  die  Anwendung  der  komprimierten  Schießwolle  beim  Berg¬ 
werksbetriebe  eine  Bergpolizeiverordnung  ^  erlassen.  In  England 
fabriziert  die  Cotton  Powder  Co.,  London  in  ihren  Werken  in 
Faversham  bei  Kent  und  Meiling  bei  Liverpool  größere  Mengen 


^  Zeitschrift  für  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwesen.  Bd.  XXVI,  A.  51. 
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Tonit  und  empfiehlt  denselben  als  kräftigen  und  billigen  Spreng¬ 
stoff  für  Bergbau  und  Steinbruchsarbeiten;  im  Gegensatz  zu  Nitro¬ 
glyzerin-Sprengstoffen  ist  ein  Gefrieren  ausgeschlossen  und  fällt 
das  gefährliche  Auftauen  weg. 

3.  Sprengtechnik  der  Pioniere.  Hierüber  heißt  es  in 
Loebell’s  Militärischem  Jahresbericht  für  1878,  S.  298  wie  folgt: 

Neuaufgenommen  im  Feldmineurdienst  wurde  die  Schieß  wolle;  im 
ganzen  repräsentiert  die  offizielle  Anerkennung  dieses  neuen  Mittels 
einen  interessanten  Fortschritt,  der  in  erster  Linie  natürlich  der  im 
gewerblichen  Interesse  erfolgten  Ausbildung  dieser  Materie  zu  danken 
ist,  deren  Entwicklung  sodann  durch  die  Interessen  der  Marine  wesent¬ 
lich  gefördert  wurde,  bis  endlich  nach  einer  ziemlich  langen  Versuchs¬ 
kette  auch  der  Feldmineurdienst  in  den  dauernden  Besitz  derselben  zu 
gelangen  vermochte,  wenigstens  in  England  und  Deutschland.  Die 
Schießwolle  wird  in  der  Form  kleiner  zum  Gebrauch  fertiger  Prismen 
mit  ins  Feld  geführt,  wobei  noch  zwischen  Ladungs-  und  Zündungs¬ 
körpern  zu  unterscheiden  bleibt,  von  denen  die  ersteren  feucht  sind, 
d.  h.  15  Prozent  Wasser  enthalten. 

Bekanntlich  wird  neuerdings  bei  feldmäßigen  und  Kriegs¬ 
sprengungen  als  brisanter  Sprengstoff  in  erster  Linie  Pikrin¬ 
säure  (Sprengmunition  C/88)  angewandt,  in  der  neuen  Spreng- 
vorschrift^  ist  daher  die  Schießwolle  nur  noch  kurz  erwähnt;  der 
früheren  Vorschrift^  entnehmen  wir  folgende  Angaben: 

Der  Feldmineur  wagen  der  mobilen  Pionierkompagnie  führt  etwa 
325  kg,  der  Geräte  wagen  des  Pionierdetachements  der  Kavallerie¬ 
divisionen  etwa  160  kg  Schieß  wolle  mit.  Zu  Sprengungen  wird  die 
Schieß  wolle  in  zylindrische  Blechbüchsen  von  etwas  geringerer  Weite, 
als  das  Bohrloch  hat,  eingebracht  und  zwar  wird  die  Schießwolle  in 
festzusammengepackten  Bohrpatronen  oder  Prismen  verwendet.  Die  Blech¬ 
büchse  wird  an  einem  Ende  offen  gelassen;  die  Büchse  ist  so  lang,  daß 
nach  Einbringen  der  Ladung  noch  ein  Raum  von  etwa  15  cm  freibleibt. 

In  England  führen  die  Pionierabteilungen  der  Kavallerie  56  Pfund 
Schieß  wolle  bei  sich,  außerdem  sind  in  den  Munitionswagen  146  Pfund 
untergebracht;  eine  Feldpionierkompagnie  führt  420  Pfund  Schieß  wolle 
mit,  das  berittene  Pionierdetachement  436  Pfund.  In  Rußland  hat 
man  seit  Sebastopol  großen  Wert  auf  das  Landminen  wesen  gelegt; 
General  Pljuzinski  hat  im  russischen  Invalid  im  Jahre  1894  eine 
Arbeit  über  die  große  Bedeutung  der  Minen  im  modernen  Festungs¬ 
krieg  veröffentlicht,  worin  er  sagt:  ,,Die  Zukunft  gehört  den  Minen.“ 
Die  Russen  verwenden  bei  festem,  steinigen  oder  felsigen  Boden 
Schießwolle  (Pyroxylin)  als  Sprengstoff,  bei  leichterem  Boden 


^  Berlin  1897  bei  A.  Bath. 

2  Minieren.  Abschnitt  VIII  aus  dem  Handbuch  f.  d.  allgem.  Pionier¬ 
dienst.  Berlin  1891  bei  A.  Bath. 

Escales,  Explosivstoffe.  2. 
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Schwarzpulver;  ein  ausführlicher  Aufsatz  über  die  russischen  Land¬ 
minen  findet  sich  in  der  Kriegstechnischen  Zeitschrift  1904,  Heft  10; 
danach  unterscheidet  man  in  Rußland:  Feldmäßige  Minen,  Festungs¬ 
minen  und  Bohrminen.  Auch  bei  der  Verteidigung  von  Port  Arthur 
wurde  von  den  Landminen,  die  unter  allen  Umständen  einen  großen 
moralischen  Eindruck  ausüben,  weitgehender  Gebrauch  gemacht.  — 
Auch  die  russische  Kavallerie  hat  die  alten  Dynamitsprengpatronen, 
welche  zur  Zerstörung  von  Eisenbahn-  und  Telegraphenlinien  dienten, 
durch  Schießwollpatronen  ersetzt. 

4.  Sprengladungen  für  Hohlgeschos se.  Abel  schlug 
im  Jahre  1875  vor,  Granaten  mit  Wasser  und  einer  kleinen 
Menge  Schießwolle  zu  laden;  dahei  liegt  der  Gedanke  zugrunde, 
daß  das  Wasser  jeden  darauf  ausgeübten  Druck  fortpflanzt.  Ein 
anderer  Vorschlag  Abels  aus  dem  gleichen  Jahre  ging  dahin, 
statt  des  Wassers  nasse  Schießwolle  anzuw enden;  Referat 
hierüber  siehe  Loehell’s  Jahresbericht  1875,  S.  380.  M.  v. 
Förster  sowie  die  Firma  Wolff  in  Walsrode  haben  sich  um 
die  Anwendung  der  Schießwolle  für  Granatfüllungen  weiter  be¬ 
müht;  es  sind  hier  zu  erwähnen  die  deutschen  Patente  23808 
und  26014  (oberflächliches  Behandeln  der  Nitrocellulose  mit  einem 
Lösungsmittel),  sowie  D.R.P.  24694  (Sprenggeschoß  mit  einer 
Ladung  aus  gepreßter  Schießbaumwolle),  sowie  D.R.P.  33867  (Ver¬ 
fahren  um  Hohlgeschosse  mit  gepreßten,  in  Körnerform  befind¬ 
lichen  Sprengstoffen  zu  füllen).  Ausführliche  Angaben  hierüber 
finden  sich  in  der  2.  und  3.  Broschüre  von  Max  v.  Förster, 
Berlin  1886  und  1888  bei  Mittler;  ein  Referat  hierüber  in 
LoebelPs  Jahresbericht  von  1887,  S.  478.  Hier  heißt  es: 

„Die  Wirkung  der  Sprenggeschosse  war  eine  ganz  vorzügliche; 
während  eine  gußeiserne  8*8  cm  einwandige  Granate  mit  Schwarzpulver 
gefüllt,  nur  37,  eine  ebensolche  15  cm-Granate  42  Sprengstücke  lieferte, 
erhielt  man  von  einer  mit  Schieß  wolle  gefüllten,  8-8  cm-Granate 
200  Stücke  über  10  g  und  600  Stücke  von  1  bis  10  g,  von  einer 
15  cm-Granate  376  Stücke  über  10  g  und  828  Stücke  von  1  bis  10  g 
Gewicht;  dabei  durchschlugen  noch  sehr  viele  Stücke  von  unter  1  g 
Gewicht  Bretter  von  25  mm  Stärke.  Daß  Schieß wollgranaten  (be¬ 
sonders  aus  Stahl  gefertigte)  bei  großen  Sprengladungen  eine  ganz 
hervorragende  Wirkung  gegen  Erdwerke  haben,  ist  begreiflich;  die 
ausgeworfenen  Trichter  hatten  ungefähr  einen  doppelt  so  großen  In¬ 
halt,  als  bei  mit  Pulver  geladenen  Granaten;  aber  auch  gegen  Ein¬ 
deckungen  aller  Art  wird  dieses  neue  Kampfmittel  von  viel  größerer 
Wirkung  sein,  als  die  mit  Schwarzpulver  geladenen  Geschosse,  weil  — 
wie  die  Walsroder  Versuche  zeigten  —  die  Schieß  wollgranaten  im 
Moment  des  Auftreffens,  die  Pulvergranaten  aber  regelmäßig  zu  spät 
krepieren.“  — • 
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Nach  den  Versuchen  v.  Försters  wurde  die  Schießwolle  zu  Ge¬ 
schoßladungen  für  die  verlängerten  Granaten  des  21  cm-Mörsers  bei 
der  preußischen  Artillerie  eingeführt;  man  verwandte  hierzu  eine  ge¬ 
körnte  Schieß  wolle;  die  Körner  waren  würfelförmig  mit  8  bis  12  cm 
Seitenlange;  zu  der  in  die  Geschoßhöhlung  gebrachten  Sprengladung 
goß  man  flüssiges  Paraffin,  das  nach  seinem  Erstarren  aus  der  ganzen 
Füllung  eine  feste  Masse  bildete.  Ein  Bericht  über  Schieß  wollgranaten 
von  General  Brialmont  findet  sich  in  der  Revue  d’artillerie 
März  1887.  — 

Auch  für  Granatfüllungen  findet  die  Schießwolle  jetzt  keine 
Anwendungen  mehr;  sie  ist  als  brisanter  Sprengstoff  hauptsäch¬ 
lich  durch  die  Pikrinsäure  verdrängt. 

5.  Seeminen  und  Torpedos.^  Die  ersten  Versuche,  Schiffe 
durch  unterseeische  Anwendung  von  Explosivstoffen  zu  zerstören,  werden 
auf  den  Amerikaner  D.  Bushneil  (1776/77)  und  den  Franzosen 
Fulton  (1801  oder  1805)  zurückgeführt.  Im  Jahre  1848  kam 
Werner  v.  Siemens  zuerst  auf  den  Gedanken,  unterseeische  Minen 
anzuwenden,  um  den  Kieler  Hafen  gegen  dänische  Kriegsschiffe  zu 
schützen.  Er  verwandte  anfangs  Fässer,  später  durch  Kautschuk 
wasserdicht  gemachte  Leinwandsäcke,  welche  mit  Schwarzpulver  gefüllt 
waren  und  vom  Land  aus  elektrisch  entzündet  werden  konnten;  im 
Jahre  1854  wurden  ähnliche  unterseeische  Minen  von  den  Russen  als 
Defensivmittel  zur  Sperrung  des  Fahrwassers  bei  Kronstadt  angewandt, 
1859  von  den  Österreichern  bei  Venedig,  1864  von  den  Dänen  bei 
Alsensunde;  in  den  vorstehenden  Fällen  gelangten  die  Minen  nicht  zur 
praktischen,  wohl  aber  zur  moralischen  Wirkung;  dagegen  wurden  im 
amerikanischen  Sezessionskriege  1862  durch  Seeminen  eine  größere 
Anzahl  Schiffe  zerstört;  damals  kamen  auch  Sprengkörper  als  soge¬ 
nannte  Spierentorpedos  in  der  Offensive  mit  Erfolg  zur  Anwendung. 
Als  Sprengstoff  diente  in  beiden  Fällen  Schwarzpulver  und  sowohl 
Defensiv-,  wie  Offensiv-Körper  wurden  allgemein  als  Torpedos  be¬ 
zeichnet  nach  dem  Zitterrochen  ,, Torpedo“,  welcher  bei  der  Berührung 
elektrische  Schläge  austeilt.  Die  Resultate  im  Sezessionskrieg  veran- 
laßten  die  Einführung  von  Verteidigungsseeminen  in  allen  Marinen  und 
Versuche  mit  Angriffsminen,  für  welch  letztere  der  Name  Torpedo 
dann  speziell  zur  Anwendung  kam.  1863  wurde  in  England  eine 
Kommission  eio  gesetzt  zum  Studium  des  Seeminen-  und  Torpedo  Wesens, 
was  bald  zu  Versuchen  betreff  Anwendung  der  gepreßten  Schieß  wolle 
auf  diesem  Gebiete  führte;  1874  wurden  in  England  an  dem  alten 
eisernen  Raddampfer  „Oberon“  Versuche  zur  Messung  der  Gasspannung 
bei  der  Explosion  von  Minen  mit  15  bis  227  kg  Ladung  feuchter 
Schieß  wolle  gemacht  und  in  den  folgenden  Jahren  fortgesetzt;  auf 


^  Vgl.  S.  T.  von  Romocki,  Geschichte  der  Explosivstoffe.  Bd.  I.  — 
F.  V.  Ehrenkrook,  Geschichte  der  Seeminen  und  Torpedos.  —  Derselbe. 
Die  Fischtorpedos.  —  Hermann  Gercke,  Die  Torpedowaffe.  —  Friedrich 
Lauckhardt;  Die  Torpedos  und  Seeminen. 
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Grund  derselben  wurde  die  Schießwolle  und  zwar  feuchte  als  Ladung 
und  trockene  mit  Knallquecksilher  zur  Zündung  für  die  submarine 
Waffen technik  zunächst  in  England  und  bald  darauf  in  allen  anderen 
Staaten  angenommen;  durch  ihre  Unempfindlichkeit  gegen  von  außen 
kommende  mechanische  Impulse  und  besonders  ihre  Schußsicherheit, 
sowie  durch  ihre  Fähigkeit  auch  im  nassen  Zustande  als  Hauptladung 
zur  Anwendung  gelangen  zu  können,  ist  tatsächlich  die  gepreßte  Schieß¬ 
wolle  das  beste  maritim-militärische  Kriegssprengmittel.  Betrachten 
wir  kurz  ihre  Verwendung  auf  diesem  Gebiete: 

I.  Seeminen.  Eine  Notwendigkeit  waren  die  Sprengkörper 
durch  die  Panzerung  der  Schiffe  geworden,  welche  das  Feuer 
der  Küstenartillerie  als  nicht  mehr  ausreichend  erscheinen  ließ, 
um  Rheden,  Häfen  und  Flußmündungen  zu  verteidigen.  Man 
unterscheidet 

a)  Beobachtungsminen, 

b)  elektrische  Kontaktminen  und 

c)  Streuminen. 

a)  Die  Beobachtungsminen  oder  elektrischen  Seeminen 
werden  vom  Lande  aus  durch  Schließen  des  elektrischen  Stromes 
zur  Zündung  gebracht,  sobald  das  feindliche  Schiff  sich  in  dem 
Minenbereich  befindet,  was  durch  besondere  Beobachtungsvor¬ 
richtungen  vom  Lande  aus  festgestellt  wird;  die  Beobachtungs¬ 
mine  ist  aus  5  mm  starkem  Eisenblech  hergestellt,  hat  zylindrische 
oder  Kugelform,  0*86  m  Höhe,  0*82  m  Durchmesser  und  eine 
Ladung  von  ca.  230  kg  Schieß  wolle;  diese  Mine  wirkt  in  einem 
Umfang  von  18  m  Durchmesser  vernichtend;  bei  der  Annahme, 
daß  18  m  der  Breite  der  Schlachtschiffe  entspricht,  würden  also 
6  Minen,  in  einem  Intervall  von  2  x  18  =  36  m  in  eine  Reihe 
gelegt,  ein  Fahrwasser  von  216  oder  rund  200  m  sperren;  passiert 
ein  feindliches  Schiff  diese  Linie,  welche  durch  Sperrbojen  rechts 
und  links  kenntlich  gemacht  ist,  so  werden  die  6  Minen  vom 
Land  aus  durch  einen  Druck  auf  den  Knopf  der  elektrischen 
Zündungsbatterie  zur  gleichzeitigen  Explosion  gebracht. 

b)  Die  elektrische  Kontaktmine.  Diese  enthält  ca.  33kg 
feuchte  Schießwolle  als  Ladung,  da  bei  der  direkten  Berührung 
mit  dem  Schiffe  eine  geringere  Menge  ausreicht;  auch  diese 
Minen  sind  durch  elektrische  Kabel  mit  dem  Land  verbunden, 
jedoch  erfolgt  die  Zündung  durch  das  Gegenfahren  des  feind¬ 
lichen  Schiffes  selbsttätig,  indem  bei  der  Neigung  der  Mine  um 
70®  Quecksilber  innerhalb  des  Gefäßes  Übertritt  und  so  den  Strom 
schließt,  wodurch  Zündung  erfolgt.  Wird  der  Strom  vom  Land  aus 
unterbrochen,  so  sind  die  Minen  unschädlich. 
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c)  Die  Streuminen  oder  Kontaktminen  enthalten  die 
elektrische  Batterie  in  der  Mine  selbst  eingesetzt,  sind  also  nicht 
in  Verbindung  mit  dem  Land;  diese  Streuminen  sperren  das 
Fahrwasser  auch  für  die  eigenen  Schiffe  und  sind  gefahrbringend 
beim  Auslegen  und  beim  eventuellen  Wiedereinholen;  sie  ent¬ 
halten  ebenfalls  je  33  kg  Schieß  wolle  und  explodieren  durch  die 
Berührung  des  darüber  hinfahrenden  Schiffes. 

11.  Torpedos.  Wir  unterscheiden 

a)  Spierentorpedos, 

b)  Fischtorpedos  oder  automobile  Torpedos, 

c)  Küstentorpedos  oder  lenkbare  Torpedos, 

a)  Die  Spierentorpedos  wurden  im  amerikanischen 
Sezessionskriege  gebraucht  und  sind  heute  noch  bei  der  eng¬ 
lischen  Marine  in  Anwendung.  Die  Spieren  sind  Hölzer  von  ca. 
13  m  Länge  und  13  bis  15  cm  Dicke;  vorne  sind  sie  zur  Auf¬ 
nahme  des  Torpedos  mit  Eisen  beschlagen;  das  Torpedo  selbst 
ist  ein  zylindrisches  Eisengefäß  und  mit  15  kg  nasser,  sowie 
1  •  1  kg  trockener  Schießwolle  geladen ;  sobald  das  feindliche  Schiff 
sich  auf  etwa  60  m  nähert,  wird  die  Spiere  ausgestoßen,  so  daß 
der  Torpedo  mindestens  10  m  vom  eigenen  Boote  entfernt  liegt; 
er  wird  dann  3  m  tief  unter  das  Wasser  gesenkt  und  sobald  das 

feindliche  Schiff  ihn  berührt,  vom  Boot  aus  elektrisch  entzündet. 

»• 

Ähnlich  sind  die  von  Harvey  erfundenen  Schlepptorpedos. 

b)  Die  Fischtorpedos.  Die  erste  Anregung  hierzu  hat  der 
österreichische  Kapitän  Lupis  gegeben;  jedoch  wurde  seine  Idee 
erst  1864  von  dem  Engländer  Whitehead  praktisch  so  aus¬ 
gestaltet,  daß  ein  verwendbares  Unterwassergeschoß  mit  eigener 
Bewegungskraft  resultierte.  Der  Whitehead-Torpedo  hat  Zigarren¬ 
form,  eine  Länge  von  4*3  bis  5*8  m,  eine  Breite  von  0*36  bis 
0-48  m  und  wird  nach  dem  Vorgang  der  deutschen  Firma 
Schwarzkopf  aus  Hartbronze  angefertigt;  ein  Torpedo  kostet 
ca.  7000  Mark;  der  E^ischtorpedo  ist  aus  5  einzelnen,  fest  ver¬ 
bundenen  Teilen  zusammengefügt,  wovon  der  vorderste  Teil  die 
Ladung  enthält,  nämlich  50  bis  120  kg  nasser  Schieß  wolle,  deren 
Explosion  durch  die  sogenannte  Pistole,  d.  h.  einen  an  der  Spitze 
befindlichen  Perkussionszünder  beim  Auftreffen  auf  einen  festen 
Gegenstand  hervorgerufen  wird;  die  rückwärtigen  4  Teile  des 
Torpedos  enthalten  die  Bewegungs-  und  Steuervorrichtungen. 
Verfeuert  wird  der  Torpedo  aus  Ausstoß-  oder  Lancierrohren, 
die  bei  den  gewöhnlichen  Schiffen  als  ünterwasserrohre  an¬ 
gebracht  sind;  das  Abfeuern  geschieht  hier  mittels  Druckluft; 
bei  den  speziellen  Torpedobooten  hat  man  auch  drehbare  Rohre 
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über  Deck  (Torpedokanönen)  und  verwendet  zum  Abfeuern  Pulver; 
ist  der  Fischtorpedo  im  Wasser;  so  setzt  er  seinen  Weg  vermöge 
seiner  Einrichtungen  (Tiefeij Steuer,  Luftkessel,  Maschine,  Propeller¬ 
schrauben  und  Kuder)  selbsttätig  fort;  bei  einer  Betriehsluft  von 
100  Atmosphären  erlangen  die  Torpedos  eine  Geschwindigkeit 
von  15*4  bis  18  m  pro  Sekunde.  Der  erste  Fall,  wo  sich  der 
Whiteheadsche  Torpedo  im  Kriege  bewährt  hat,  war  im  Jahre 
1877  vor  Batum,  wo  ein  türkischer  Aviso  durch  zwei  russische 
Torpedos  zum  Sinken  gebracht  wurde ;  der  nächste  war  im 
chilenischen  Bürgerkrieg  1891,  wo  der  Dampfer  „Encalado^^  durch 
ein  Torpedo  mit  53  kg  Schießwolle  zum  Sinken  gebracht  wurde. 
Die  Fischtorpedos  sind  heute  in  allen  Marinen  eingeführt  und  be¬ 
sonders  von  den  Japanern  im  Kriege  gegen  die  Chinesen  1894/95 
mehrfach  mit  Erfolg  insbesondere  beim  Angriff  auf  die  chinesische 
Flotte  im  Hafen  von  Wei-hai-wei,  sowie  im  Krieg  gegen  die 
Russen  1904/05  besonders  im  Hafen  von  Port  Arthur,  hier  je¬ 
doch  nicht  mit  vollen  Erfolgen  angewandt  worden. 

c)  Die  lenkbaren  Torpedos  oder  Küstentorpedos. 
In  England  hat  man  im  Jahre  1877  von  dem  australischen  Uhr¬ 
macher  Brenn  an  einen  lenkbaren,  aber  nicht  automobilen  Tor¬ 
pedo  angekauft  und  insbesondere  für  die  Küstenverteidigung 
weiter  ausgebildet;  am  Strand  werden  Torpedobatterien  ein¬ 
gerichtet  und  die  über  Wasser  geladenen  Torpedorohre  auf  Lauf¬ 
tiefe  des  Torpedos  in  das  Wasser  versenkt  und  dann  die  in  Be¬ 
wegung  gesetzten  Torpedos  mittels  elektrischer  Triebkraft  vom 
Lande  (oder  auch  vom  Schiffe)  aus  gelenkt;  ähnliche  Zwecke 
verfolgen  die  Torpedos  von  Lay,  Sims-Edison,  Nordenfeld, 
Patrik  u.  a. 

6.  Lufttorpedos.  Der  bekannte  österreichische  General 
Uchatius,  der  Erfinder  der  Stahlbronzegeschütze,  hat  im  Jahre 
1849  gegen  die  venetianischen  Schiffe  Ballons  mit  Sprengstoffen 
auffliegen  lassen^,  die  durch  den  Wind  an  das  Ziel  getrieben  und 
beim  Aufschlagen  vermöge  ihres  Fallzünders  explodieren  sollten; 
infolge  des  ungünstigen  Windes  wurden  damals  keine  Resultate 
erzielt.  Der  schwedische  Major  Unge  hat  im  Jahre  1901  diese 
Versuche  mit  fliegenden  Torpedos  aufgenommen;  wie  bei  den 
Wassertorpedos  wurde  der  Unge  sehe  fliegende  Torpedo  ^  aus  be¬ 
sonderen  Lancierrohren  mittels  komprimierter  Luft  oder  ganz 
schwachen  Schwarzpulverladungen  herausgepufft,  um  ihm  die  an¬ 
fängliche  Richtung  nach  der  Höhe  und  Seite  zu  geben,  die  er 

^  Lebensbild  des  G-eneral  Uchatius  von  Alfred  von  Lenz. 
Wien  1904.  S.  43. 

2  D.E,.P.  100124  und  101230. 
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dann  dank  seiner  mit  überaus  großer  Geschwindigkeit  sich 
drehenden  Luftschraube  und  des  Steuerapparates  auch  beibehält, 
während  die  anfangs  nur  sehr  unbedeutende  Selbstgeschwindig¬ 
keit  sogar  wächst;  auch  für  diese  Lufttorpedos  hat  man  Schieß¬ 
wolle  als  Ladungsmittel. 

7.  Wirtschaftliches.  Die  Fabrikation  der  komprimierten 
Schießwolle  in  größerem  Maßstabe  nach  dem  verbesserten  Abel- 
schen  Verfahren  wurde  zuerst  von  der  Patent  Safety  Gun 
Cotton  Factory  in  Stowmarket  unter  der  technischen  Leitung 
von  E.  C.  Prentice  aufgenommen;  im  Bericht  über  die  Wiener 
Weltausstellung  1878  von  W.  F.  Gintl  heißt  es  (S.  23):  „In  der 
jüngsten  Zeit  (1873)  soll  diese  Firma,  welche  die  Schießbaum¬ 
wolle  in  Gestalt  von  Patronen  in  den  Handel  bringt,  monatlich 
30  bis  40  Tonnen  ihrer  komprimierten  Schießwolle  abgesetzt 
haben. Die  Stowmarket-Fabrik  besteht  heute  noch,  die  Firma 
lautet  jetzt:  The  New  Explosives  Co.,  Ltd.  mit  dem  Centralsitz 
in  London.  —  Eine  weitere  große  englische  Schießwollfabrik, 
The  Cotton  Powder  Co.,  wurde  schon  erwähnt.  —  Auch  die 
Königliche  Fabrik  in  Waltham  Abbey,  welche  lange  Zeit  unter 
der  Leitung  von  Sir  Frederik  Abel  stand,  hat  bald  die  Fabri¬ 
kation  von  Schieß  wolle  aufgenommen.  —  In  Deutschland  wurde 
diese  Industrie  von  der  „Oberschlesischen  Aktiengesellschaft  für 
Fabrikation  von  Lignose,  Schießwollfabrik  für  Armee  und  Marine^* 
in  Kruppamühle  in  Oberschlesien  eingeführt;  diese,  am  9.  Sep¬ 
tember  1873  begründete  Gesellschaft  hat  wohl  zunächst  die  Her¬ 
stellung  von  nitriertem  Holz  nach  dem  Verfahren  des  Freiherrn 
von  Trützschler-Falkenstein  sich  zur  Aufgabe  gesetzt,  ist 
dann  aber  zur  Schießwollfabrikation  übergegangen  und  liefert 
heute  noch  regelmäßig  komprimierte  Schießwolle  für  die  deutsche 
Marine;  die  genannte  Aktiengesellschaft,  welche  mit  einem  Kapital 
von  Mk.  650000  arbeitet,  hat  in  den  Jahren  1886  bis  1904 
folgende  jährliche  Dividende  verteilt:  5,  20,  26,  124,  0,  120,  53, 
59,  58,  46,  33,  20,  26,  30,  25,  20,  35,  28  und  50  Prozent. 

Auch  die  früher  genannte  Firma  Wolff  &  Co.  in  Walsrode 
(Provinz  Hannover)  hat  sich  Verdienste  um  die  Einführung  der 
Schießwollfabrikation  erworben.  —  In  den  Vereinigten  Staaten 
wurde  nach  Pietrusky  (Chem.  Ind.  1903,  S.  617)  an  Schießwolle, 
die  nicht  weiter  verarbeitet  wurde,  sondern  als  solche  zur  Be¬ 
nützung  kam,  im  Jahre  1902  hergestellt  922  799  Pfund,  wozu 
691115  Pfund  Baumwolle  und  8247  668  Pfund  Mischsäure  kon¬ 
sumiert  wurden.  —  Seit  der  Einführung  der  rauchlosen  Pulver 
wird  die  Fabrikation  der  Nitrocellulosen  in  fast  allen  privaten 
und  staatlichen  Pulverfabriken  in  großem  Umfange  betätigt. 
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Außer  Baumwolle  und  anderer  Cellulose  hat  man  auch  Sub¬ 
stanzen  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  unterworfen,  welche 
zwar  nicht  reine  Cellulosen  sind,  aber  doch  vorzugsweise  aus 
derselben  bestehen,  wie  Papier,  Holz  und  Jute;  ferner  hat  man 
auch  der  Cellulose  ähnliche  Körper,  wie  Stärke,  Holzgummi  und 
Zucker  nitriert. 

a)  Pyropapier. 

Aus  dem  sogenannten  Plianzenpapier  stellt  man  durch  zwei 
Minuten  langes  Eintauchen  in  Nitriersäure  und  Waschen  mit 
reinem  und  ammoniakhaltigem  Wasser  das  sogenannte  Pyro¬ 
papier  her,  welches  in  der  Feuerwerkerei  einige  Anwendung 
findet. 

b)  Nitriertes  Holz  (Nitrolignose). 

Der  preußische  Artillerieoffizier  Eduard  Schultze  hat  im 
Jahre  1865  eine  Broschüre  „Das  neue  chemische  Schießpulver^^ 
erscheinen  lassen,  worin  er  auf  die  Herstellung  eines  Spreng- 
und  Treibmittels  aus  Holz  aufmerksam  macht.  Nähere  Angaben 
hierüber  finden  sich  in  Homocki  Bd.  II,  S.  226  bis  264.  Die 
Erzeugungsweise  des  „weißen  Pulvers^^  aus  Holzfaser  war  folgende: 
Möglichst  harzfreies  Holz  wird  zunächst  in  dünne  Blätter  ge¬ 
schnitten  und  aus  diesen  mittels  einer  Durchstoßmaschine  kleine 
Zylinder  —  von  der  wünschenswerten  Größe  der  Pulverkörner  — 
dargestellt;  das  gekörnte  Holz  wird  hierauf  in  Sodalösung  ge¬ 
kocht,  gewaschen ,  mit  Dampf  behandelt,  mit  Chlorkalk  oder 
Chlorgas  gebleicht ,  abermals  gewaschen  und  nach  erfolgter 
Trocknung  nitriert,  indem  die  Holzkörner  mit  einer  Mischung 
von  100  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  40  Teilen  kon¬ 
zentrierter  Salpetersäure  behandelt  werden;  das  nitrierte  Produkt 
wird  zentrifugiert,  kalt  und  warm  gewaschen,  getrocknet  und 
schließlich  mit  sauerstoffreichen  Salzen  (Kalisalpeter  allein  oder 
Kali-  und  Barytsalpeter)  imprägniert. 

Das  Schultze- Pulver  erwies  sich  zwar  für  militärische 
Zwecke  als  zu  brisant,  für  Schrotschußzwecke  wurde  es  aber 
bald  recht  beliebt,  und  man  kann  sagen,  daß  es  vor  der  neuesten 
Entwicklungsperiode  der  gelatinierten  Nitrocellulosepulver  der 
einzige  Repräsentant  der  rauchschwachen  Pulver  war,  welcher, 


Nitriertes  Papier,  Holz,  Jute,  Stärke,  Holzgummi,  Zucker  265 

wenigstens  für  Jagdzwecke,  eine  ausgedehntere  Verwendung  ge¬ 
funden  hat.  In  England  führte  sich  das  Schnitze- Pulver  ziem¬ 
lich  bald  ein,  und  auch  in  Deutschland  wurden  zwei  Fabriken 
gegründet,  welche  Pulver  aus  nitriertem  Holz  herstellten,  nämlich 
1863  auf  Veranlassung  von  Schnitze  die  erste  deutsche  Holz¬ 
pulverfabrik  in  Hetzbach  im  Odenwald  und  später  die  Pulver¬ 
fabrik  Hasloch  a/M.;  näheres  hierüber  wird  im  Band  IV  zu  be¬ 
richten  sein.  Schnitze  hat  auch  im  Jahre  1868  aus  seinem 
nitrierten  Holz  mit  Nitroglyzerin  Dynamite  hergestellt  und  auch 
jetzt  wird  noch  vielfach  nitriertes  Holzmehl  mit  zirka  9*6  Pro¬ 
zent  N  in  der  Industrie  der  Dynamite  verwendet.  Versuche, 
aus  nitriertem  Holz  ähnliche  Produkte,  wie  die  komprimierte 
Schießwolle  herzustellen  wurden  besonders  in  Oberschlesien 
von  Baron  Trützschler- Falkenstein  unternommen;  er  nannte 
das  Nitrierungsprodukt  „Nitrolignose^^;  es  scheint  aber  nicht,  daß 
letztere  im  Bergbau  oder  in  der  Marinekriegstechnik  zur  größeren 
Anwendung  gekommen  ist. 

b)  Nitrojute. 

Die  Jute  ist  die  Bastfaser  zweier  der  Familie  der  Tiliaceen 
angehörenden  Stengelpflanzen,  welche  eine  Höhe  von  3  bis  4  m 
und  eine  Dicke  von  13  mm  erreichen;  die  Abscheidung  des  Bastes 
geschieht  wie  beim  Hanf,  indem  man  die  abgeschnittenen,  etwa 
100  Tage  alten  entzweigten  und  entblätterten  Pflanzen  der  so¬ 
genannten  Wasserrotte  unterwirft,  wobei  durch  einen  Fäulnis¬ 
prozeß  der  Pflanzenleim  zerstört  wird;  die  Bastschicht  wird  dann 
vom  Holz  heruntergestreift,  gewaschen,  getrocknet  und  in  den 
Handel  gebracht.  Die  beste  Jute  hat  eine  helle,  weißlichgelbe, 
mitunter  graulichweiße  Farbe,  einen  ziemlich  hohen  Grlanz,  einen 
gewissen  Grad  von  Weichheit  und  eine  große  Gleichmäßigkeit; 
die  Mittelsorten  sind  bräunlich,  die  ordinären  gelb  und  rotbraun. 
Ähnlich  wie  zum  Verspinnen  muß  auch  zum  Nitrieren  die  Jute 
zunächst  durch  geeignete  Maschinen  in  eine  lockere  Form  ge¬ 
bracht  werden;  näheres  hierüber  siehe  bei  E.  Pfuhl:  „Die  Jute 
und  ihre  Verarbeitung“.  Nach  der  mechanischen  Behandlung 
werden  durch  zweimaliges  Kochen  mit  1  prozentiger  Natronlauge 
die  Nichtcellulosebestandteile  (20  bis  25  Prozent)  möglichst  ent¬ 
fernt  und  dann  die  zurückbleibende  Cellulosefaser  nach  dem 
Trocknen  nitriert.  0.  Mühlhaeuser^  gibt  folgende  Versuche  an: 

1.  Ein  Teil  Jute,  zehn  Teile  Mischsäure  [1  konz.  HNOg  (1*5), 
1  konz.  HgSO^  (1*84)];  angewandt  10  g  Jute,  100  g  Mischsäure; 


^  Dinglers  pol.  Journ.  1892.  Bd.  CCLXXXHI.  S.  88. 
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Nitriertemperatur  15^;  Dauer  des  Eintragens  eine  Stunde,  weitere 
Nitrierdauer  3  Stunden.  Ausbeute  nach  Waschen  mit  warmem  und 
kaltem  Wasser  und  verdünnter  Sodalösung  nach  dem  Trocknen  12-95  g. 
Das  Nitrierungsprodukt  hatte  einen  N-Gehalt  von  11-83  bis  12-09 
Prozent,  einen  Entflammungspunkt  von  170®  und  erwies  sich  gegen 
Jodkaliumstärkepapier  bei  70®  als  stabil. 

2.  1  Teil  Jute,  15  Teile  Mischsäure  (1  HNOg ;  2  HgSO^);  a)  an¬ 
gewandt  21-1  g  Jute,  315  g  Mischsäure,  Temperatur  15  bis  17®, 
Dauer  des  Eintragens  eine  Stunde,  weitere  Nitrierdauer  2^/2  Stunden; 
Ausbeute  nach  Waschen  und  Trocknen  27*9  g,  N-Gehalt  12-04  bis 

12- 26  Prozent,  Flammpunkt  167®;  beim  Abeltest  stabil.  —  b)  an¬ 
gewandt  50  g  Jute,  750  g  Mischsäure;  Temperatur  15®;  Dauer  des 
Eintragens  zwei  Stunden,  weitere  Nitrierdauer  drei  Stunden;  Ausbeute 
72-7  g,  N-Gehalt  11-96  bis  12*03  Prozent;  Flammpunkt  162®;  beim 
Abeltest  stabil. 

3.  1  Teil  Jute,  15  Teile  Mischsäure  (1  HNOg :  3  HgSO^);  an¬ 
gewandt  10  g  Jute,  152  g  Mischsäure,  Temperatur  15®,  Dauer  des 
Eintragens  eine  Stunde,  weitere  Nitrierdauer  drei  Stunden;  Ausbeute 

13- 58  g;  N-Gehalt  11-80  bis  12-03  Prozent;  Flammpunkt  169®; 
beim  Abeltest  stabil. 

Die  bei  den  verschiedenen  Versuchen  erfolgten  Nitrierungsprodukte 
sind  also  identisch  und  bestehen  der  Hauptsache  nach  aus  Pentanitro- 
cellulose  Cj2Hjg05(N0g)5,  bezw.  bei  der  Annahme  eines  verdoppelten  Mole- 
küles  aus  Dekanitrocellulose  C24H3qOjq(N03)^q;  über  die  Eigenschaften 
seines  Nitrierungsproduktes  teilt  Mühlhäuser  folgendes  mit:  Die  Wolle 
ist  unlöslich  in  heißem  und  kaltem  Wasser,  nnlöslich  in  Äther,  Benzol 
und  in  Alkohol;  sie  löst  sich  aber  in  Essigäther  und  bildet  damit  beim 
Erkalten  eine  Gelatine;  schon  mit  wenig  Essigäther  befeuchtet,  gelati- 
nisiert  die  Wolle  sehr  leicht,  anscheinend  viel  leichter  als  Schießbaum¬ 
wolle  ,  augenscheinlich  infolge  der  feineren  und  mit  weitem  Lumen 
ausgestatteten  Zellen;  diese  Gelatine  besitzt  eine  gelbe  Farbe,  in  Flad- 
form  gebracht  und  an  der  Luft  getrocknet  erhält  man  eine  elastische, 
zähe  Masse,  welche  mit  den  aus  Schießbaumwolle  bereiteten  Präparaten 
größte  Ähnlichkeit  besitzt.  In  Nitrobenzol  löst  sich  die  Wolle  eben¬ 
falls  auf  und  bildet  damit  beim  Erkalten  eine  gelbe,  klare,  durch¬ 
sichtige  Gelatine.  Beim  Nitrobenzol  geht  das  Quellen  langsam  vor 
sich,  beim  Essigäther  rasch;  in  Ätheralkohol  löst  sich  die  Wolle  teil¬ 
weise;  60  g  einer  aus  2  Äther  und  1  Alkohol  bestehenden  Mischung 
lösen  in  der  Wärme  nach  mehrstündiger  Digestion  11*90  Prozent 
Wolle  auf;  der  verbleibende  Rückstand  ist  in  Aceton  nur  wenig  (zu 
1  Prozent)  löslich.  An  der  Luft  mit  einem  Streichholz  entzündet  brennt 
die  Wolle  langsam  und  ruhig  mit  gelber  Flamme  rauchschwach  ab; 
durch  Schlag  mit  dem  Hammer  auf  dem  Amboß  detoniert  sie  unter 
denselben  Erscheinungen  wie  Schießbaumwolle;  ebenso  verhält  sich  das 
Präparat  bei  Initialzündung  mit  Knallquecksilbersprengkapsel.  Mit 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  zusammengebracht  geht  die  Wolle  unter 
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Abgabe  von  Salpetersäure  in  Lösung;  gegen  Eisenvitriol  und  Eisen- 
cblorür  verhält  sich  die  Wolle  analog  den  Nitraten  und  genau  wie 
Schießbaumwolle;  beim  Zerlegen  mit  Schwefelsäure  über  Hg  wird  aller 
Stickstoff  in  Form  von  NO  abgegeben;  gegen  kalte  1  prozentige  Natron¬ 
lauge  oder  warme  prozentige  Sodalösung  ist  das  Nitrierungsprodukt 
empfindlicher  wie  die  aus  Baumwolle  hergestellte  Nitrocellulose  und 
wird  teilweise  zerstört;  hierbei  ist  im  Gegensatz  zu  den  Untersuchungen 
von  Bechamp^  und  Eder^  hervorzuheben,  daß  nicht  eine  gradweise 
Abspaltung  von  Salpetersäureresten  und  Bildung  niedrigerer  Nitrations¬ 
stufen  konstatiert  wurde,  vielmehr  sich  die  Zerstörung  des  angegriffenen 
Teiles  auf  das  ganze  Molekül  erstreckte,  während  der  übrige  Teil  aus 

nicht  angegriffener  Dekanitrocellulose  bestand. 

•• 

über  die  Hygroskopizität  der  Jute  bezw.  Nitrojute  macht  Will 
folgende  Angaben: 

Hygroskopizitätszahl  der  Jute  10*8  Prozent. 

Nitrierungsprodukt : 

Stickstoff:  Hygroskopizität:  Summa: 

10-28  4-44  14-72 

Anhang.  Ähnlich  wie  die  Jute  verhalten  sich  die  schon  länger 
bekannten  Bastfasern  von  Flachs  und  Hanf.  Die  reine  Bastfaser  des 
Flachses  oder  Leines  ist  glatt  und  besitzt  großen  seidenartigen  Glanz, 
diejenige  des  Hanfes  ist  ähnlich,  nur  gröber  und  fester.  Die  Hygro¬ 
skopizitätszahl  für  Hanf  beträgt  nach  Will  7-7  Prozent,  für  nitrierten 
Hanf  macht  Will  folgende  Angaben; 

Stickstoff:  Hygroskopizität:  Summa: 

12-80  1-78  14-58 

12-52  1-91  14-43 

c)  Die  Nitrostärke. 

Die  Stärke  gehört  wie  die  Cellulose  zu  den  Polysacchariden 
und  hat  daher  die  Zusammensetzung  (CgH^^Og)^;  sie  findet  sich 
in  vielen  Pflanzenzellen  in  Gestalt  mikroskopischer,  runder  oder 
länglicher  Körner  abgelagert  und  wird  in  großen  Mengen  aus 
Kartoffeln,  Weizen,  Reis,  Mais  und  einigen  tropischen  Pflanzen 
gewonnen.  Die  Nitrostärke  wurde  im  Jahre  1833  durch 
Braconnot®  zuerst  dargestellt.  Durch  Auflösen  von  Stärke  in 
konzentrierter  Salpetersäure  erhielt  er  eine  schleimige,  durch¬ 
sichtige  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  eine  käseartige  weiße 
Masse  fällte;  Braconnot  sagt:  „Es  ist  mir  schwer  geworden, 
die  Substanz  passend  zu  benennen,  da  sie  mir  mit  der  Holzfaser 

^  Compt.  rend.  41.  817. 

^  Berl.  Ber.  Bd.  XIII.  S.  169. 

®  Aim.  chim.  phys.  Bd.  LII.  S.  290  ff. 
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etwas  zu  tun  zu  haben  scheint,  wird  vielleicht  der  Name 
„Xyloidin“  für  sie  passen;  denn  auch  mehrere  andere  Pflanzen¬ 
stoffe  können  durch  Lösung  in  konzentrierter  Salpetersäure  in 
dieselbe  Substanz  übergeführt  werden/'  Tatsächlich  erhielt 
Braconnot  durch  Behandlung  von  Holzsägespänen,  Baumwolle, 
Leinwand,  Tragantgummi  usw.  mit  konzentrierter  Salpetersäure 
und  Ausfällen  mit  Wasser  ähnliche  Körper  wie  das  Xyloidin  aus 
Stärke  und  hielt  alle  diese  Nitrierungsprodukte  für  identisch. 
Pelouze^  in  Paris  hat  1838  die  Versuche  Braconnots  wieder¬ 
holt  und  kam  zu  folgendem  Schlüsse:  Das  Xyloidin  ist  eine  Ver¬ 
bindung  der  Stärke  mit  den  Elementen  der  Salpetersäure;  es  ist 
gewissermaßen  ein  Salz,  in  welchem  die  Stärke  der  Salpeter¬ 
säure  gegenüber  die  Basis  darstellt,  daher  ist  es  auch  sehr  leicht 
brennbar;  bei  einer  Temperatur  von  180®  entzündet  es  sich  und 
verbrennt  fast  ohne  Rückstand  und  sehr  lebhaft.  Pelouze  fand 
weiter,  daß  durch  Eintauchen  von  Papier,  Leinen-  oder  Baum- 
wollgeweben  in  konzentrierte  Salpetersäure  sich  oberflächlich 
Schichten  von  Xyloidin  bilden,  welche  die  Materialien  undurch- 
näßlich  und  sehr  leicht  verbrennlich  machen.  Pelouze  hatte 
also  die  Erfindung  der  Schießbaumwolle  nahe  genug  gestreift, 
war  aber  nicht  auf  sie  gekommen. 

Nach  der  Entdeckung  der  Schießbaumwolle  durch  Schön- 
bein  schlug  Pelouze^  vor,  für  alle  derartigen  Nitrierungs¬ 
produkte,  bei  deren  Herstellung  zunächst  eine  vollständige  Auf¬ 
lösung  und  dann  Ausfällen  mit  Wasser  erfolgt,  den  Namen 
„Xyloidine"  beizubehalten  im  Gegensatz  zu  den  ohne  Auf¬ 
lösung  und  Zerstörung  der  ursprünglichen  Struktur  hergestellten 
„Pyroxylinen."  Von  anderer  Seite  wird  die  Bezeichnung 
Xyloidin  speziell  für  nitrierte  Stärke  angewandt.  Nach  Bracon¬ 
not  und  Pelouze  haben  sich  Liebig,  Buij s-Ballot,  Ger¬ 
hard,  Böchamp^  und  Reichardt  mit  den  Nitrostärken  befaßt 
und  die  chemischen  Eigenschaften  derselben  studiert.  Besonders 
hervorzuheben  sind  die  Bemühungen  des  österreichischen  Genie¬ 
offiziers  Uchatius^,  dieser  löste  1  Teil  trockener  Kartoffelstärke 
in  8  Teilen  konzentrierter,  rauchender  Salpetersäure  bei  gewöhn¬ 
licher  Temperatur  unter  ümschütteln  auf;  die  Lösung  goß  er 
in  16  Gewichtsteile  konzentrierter  Schwefelsäure,  wobei  sich  die 
Nitrostärke  fein  verteilt  ausscheidet  und  mit  dem  Säuregemisch 


^  Ann.  pharm.  1839.  Bd.  XXIX.  S.  38. 

^  Ber.  d.  Pariser  Akademie.  Bd.  XXIII.  S.  893. 
®  Ann.  chim.  phys.  1862.  Bd.  LXIl.  S.  311. 

^  Dinglers  polyt.  Journ.  1861.  S.  146. 
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zusammen  einen  dünnen  Brei  bildet;  nach  Verlauf  von  12  Stunden 
wird  dieser  Brei  in  das  8  fache  Volumen  Wasser  gegossen  und  dann 
das  Produkt  durch  wiederholtes  Dekantieren,  Waschen  mit  Wasser 
in  der  Kälte  und  Wärme  mit  Sodazusatz  gereinigt  und  schließlich 
bei  50  bis  60®  getrocknet.  Uchatius  bemühte  sich,  sein  ,,Nitro- 
amylum^‘  oder  „weißes  Schießpulver^^  für  ballistische  Zwecke 
nutzbar  zu  machen;  er  fand,  daß  1  g,  in  ein  Gewehr  geladen, 
einen  ebenso  kräftigen  Schuß  hervorbringt,  als  3*5  g  Schwarz¬ 
pulver;  abgesehen  von  anderen  Nachteilen  zeigte  aber  das  Nitro- 
amylum  eine  teilweise  zu  rasche  Wirkung.  Im  Jahre  1890  hat 
die  Aktiengesellschaft  Dynamit  Nobel  in  Wien  sich  ein  Verfahren 
zur  Herstellung  der  Nitrostärke  schützen  lassen  (D.R.P.  57  711). 
Dasselbe  besagt: 

Um  die  Nitrostärke  in  eine  zum  Reinigen  besonders  geeignete 
Form  zu  bringen ,  wird  die  in  Salpetersäure  gelöste  Stärke  in  zer¬ 
stäubtem  Zustand  in  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
eingeführt  und  dadurch  in  fein  verteiltem  Zustand  ausgefällt.  Das 
Verfahren  gestaltet  sich  folgendermaßen:  Die  bei  100®  getrocknete 
und  gemahlene  Stärke  wird  bei  20  bis  25®  in  Salpetersäure  (1*501) 
gelöst.  Die  salpetersaure  Lösung  wird  hierauf  mittels  einer  Zerstäube¬ 
vorrichtung  in  sehr  fein  verteiltem  Zustand  in  eine  Mischung  aus 
70  Prozent  Schwefelsäuremonohydrat  und  10  Prozent  Salpetersäure¬ 
monohydrat  bei  einer  Temperatur  von  20  bis  25®  eingerührt,  wodurch 
das  Nitroprodukt  ausfällt.  Nach  dem  Entfernen  der  anhaftenden  Säure 
wird  die  Masse  unter  kräftigem  ümrühren  in  Wasser  eingetragen, 
ausgewaschen  und  dann  noch  24  Stunden  lang  mit  5  prozentiger  Soda¬ 
lösung  behandelt.  Die  breiförmige  Masse  wird  dann  gemahlen,  in  einer 
Zentrifuge  ausgeschleudert  und  bei  einem  Gehalt  von  33  Prozent 
Wasser  mit  einer  1  prozentigen  Lösung  von  Anilin  imprägniert.  Die 
so  dargestellte  Nitrostärke  zeichnet  sich  durch  besonders  leichte  Lös¬ 
lichkeit  in  Nitroglyzerin  und  diesem  verwandten  Flüssigkeiten  aus. 
In  komprimiertem  Zustande  besitzt  sie  ein  hohes  spezifisches  Gewicht 
und  wird  hierdurch  besonders  für  militärische  Zwecke  geeignet.  Nitro¬ 
stärke  läßt  sich  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  mit  Nitrocellulosen 
abmischen,  was  sehr  leicht  und  gleichförmig  durch  Mahlen  der  Mischungen 
im  Ganzzeugholländer  bewerkstelligt  werden  kann.  In  Nitroglyzerin 
löst  sich  die  Nitrostärke  schon  in  der  Kälte  und  wird  zuerst  zu  einer 
leimartigen  Masse,  welche  durch  Zusatz  von  mehr  und  mehr  Nitro¬ 
stärke  allmählich  in  eine  wachsharte  Masse  verwandelt  werden  kann. 
In  komprimiertem  Zustande  mit  Nitrocellulosen  gemengt  oder  mit  sal¬ 
petersauren  und  chlorsauren  Salzen  gemischt  oder  mit  Nitroglyzerin 
getränkt,  sowie  in  ganz  reinem  Zustand  ist  die  Nitrostärke  in  vieler 
Hinsicht  für  die  Sprengtechnik  und  die  damit  verwandten  Verwendungs¬ 
arten  von  Vorteil.  Durch  die  Zerstäubung  von  Salpetersäurelösungen 
der  Kohlehydrate  zum  Zwecke  der  Ausfällung  in  Schwefelsäure  in 


270  Nitriertes  Papier,  Holz,  Jute,  Stärke,  Holzgummi,  Zucker 

Form  eines  feinen  Mehles  wird  die  vollständige  Reinigung  der  Nitro- 
stärke  und  durch  das  Feinmahlen  auf  Kollergängen  die  vollständige 
Lockerung  etwa  noch  aneinander  haftender  Zellwände  und  demzufolge 
die  vollständige  Entsäuerung  erreicht.“ 

Otto  Mühlhäuser  hat  im  Jahre  1892  eine  größere  ex¬ 
perimentelle  Arbeit  über  die  höheren  Salpetersäureester  der  Stärke 
publiziert.  ^  Er  macht  nähere  Mitteilungen  über  Tetranitro- 
stärke  Cj2H^g0ß(N03)^  mit  11*11  Prozent  N,  Pentanitrostärke 
^i2®i5^5(^^3)5  12-75  Proz.  N,  Hexanitrostärke  0^20^404(^03)3 

mit  14-14  Prozent  N. 

1.  Tetranitrostärke  wurde  von  Mühlhäuser  nach  drei  Ver¬ 
fahren  hergestellt:  a)  nach  dem  Verfahren  von  Bechamp.  5  g  bei 
20^  getrockneter  Stärke  —  welche  4-5  g  bei  100®  getrockneter  Stärke 
entsprechen  —  wurden  in  60  g  konzentrierter  Salpetersäure  unter 
starker  Abkühlung  gelöst  und  40  g  konzentrierte  Schwefelsäure  zu¬ 
gesetzt.  Es  wurden  6*61  bis  6-73  g  Nitrostärke  erhalten,  welche 
mittels  Alkohol  in  zwei  isomere  Verbindungen  zerlegt  werden  können.  — 
b)  nach  dem  Verfahren  der  Aktiengesellschaft  Dynamit  Nobel,  wobei 
im  kleinen  Maßstabe  wie  folgt  verfahren  wurde:  20  g  bei  100®  voll¬ 
ständig  getrocknete  Stärke  wurden  bei  20  bis  25®  in  200  g  Salpeter¬ 
säure  von  1*501  spezifischem  Gewicht  unter  ümrühren  eingetragen  und 
50  Stunden  stehen  lassen;  von  der  erhaltenen  gelben,  klaren  Salpeter- 
säurestärkelösung  wurden  100  g  während  2  Minuten  in  ein  Säure¬ 
gemisch  einlaufen  lassen,  das  durch  Vermengen  von  108  g  Salpeter¬ 
säure  (1*5),  737  g  Schwefelsäure  (1*829)  und  155  g  Wasser  hergestellt 
war  und  demnach  70  Prozent  H2SO4,  10  Prozent  HNO3  und  20  Prozent 
H2O  enthielt.  Nach  15  Minuten  wird  die  Masse,  welche  die  Nitro¬ 
stärke  suspendiert  enthält,  in  Wasser  gegossen,  nach  halbstündigem 
Absitzen  filtriert  und  dann  in  üblicher  Weise  gereinigt  und  getrocknet. 
Mühlhäuser  erhielt  eine  Nitrostärke  mit  10-96  bis  11*09  Proz.  N, 
die  sehr  stabil  war.  —  c)  nach  eigenem  Verfahren,  durch  Fällen  einer 
Salpetersäurestärkelösung  mit  Wasser,  wobei  jedoch  die  Wiedergewinnung 
der  Salpetersäure  aus  der  verwendeten  Mischsäure  unmöglich  ist.  Hier¬ 
nach  wurden  40  g  bei  100®  getrockneter  Stärke  bei  gewöhnlicher  Tem¬ 
peratur  in  400  g  Salpetersäure  von  1*501  spez.  Gewicht  eingerührt; 
nach  mehrtägigem  Stehen  wurde  die  Flüssigkeit  unter  Umrühren  in 
kaltes  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag  dann  abfiltriert,  mit  Wasser 
und  verdünnter  Sodalösung  gewaschen  und  bei  50  bis  60®  getrocknet; 
das  erhaltene  Produkt  enthielt  10*50  bis  10-58  Prozent  N  und  war 
ebenfalls  sehr  stabil.  Mühlhäuser  gibt  folgende  Tabelle  über  die 
nach  den  3  Verfahren  erhaltenen  Tetra-Nitrostärken : 


1  Dinglers  polyt.  Journ.  Bd.  CCLXXXIV.  S.  137. 
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Ursprung  des 
Präparates 

Flamm¬ 

punkt 

96  proz. 
Alkohol 

Äther 

Ätheralkohol, 

Aceton, 

Essigäther 

Bechamps  unlösliche 
Form . 

178«  C. 

unlöslich 

1.  löslich 

1.  löslich 

Bechamps  lösliche 
Form . 

172«  C. 

löslich 

schw.  löslich 

1.  löslich 

Verfahren  nach  Dyna¬ 
mit-Nobel  .... 

175«  C. 

löslich 

unlöslich 

1.  löslich 

Verfahren  Mühlhäuser 

170«  C. 

löslich 

unlöslich 

1.  löslich  , 

2.  Pentanitrostärke.  Mühlhäuser  stellte  sowohl  aus  Reis¬ 
stärke  wie  aus  Kartoffelstärke  durch  Einträgen  von  1  Teil  Stärke  in 
die  30  fache  Menge  einer  Nitriersäure,  wie  sie  zur  Fabrikation  von 
Schießbaumwolle  dient  (1  Teil  konzentrierte  Salpetersäure  zu  3  bis 
3  •  5  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure),  ein  Gemisch  her,  welches  beim 
Erwärmen  mit  Ätheralkohol  in  Lösung  ging,  woraus  nach  Abdestillieren 
des  Äthers  die  gesamte  Pentanitrostärke  als  weißer  körniger  Nieder¬ 
schlag  sich  ausscheidet,  während  die  Tetranitrostärke  im  Alkohol  ge¬ 
löst  bleibt.  Die  hierbei  erhaltene  Pentanitrostärke  hat  einen  Stickstoff¬ 
gehalt  von  12*50  bis  12*98  Prozent. 

3.  Die  Hexanitrostärke  wurde  in  Mischung  mit  Pentanitro¬ 
stärke  in  folgender  Weise  gewonnen;  40  g  trockene  Stärke  wurden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  innerhalb  einer  halben  Stunde  in  400  g  Sal¬ 
petersäure  (1*501)  eingetragen,  umgerührt  und  24  Stunden  stehen 
lassen;  die  Lösung  wurde  dann  während  einer  halben  Stunde  in  1200  ccm 
Schwefelsäure  von  66^  B.  eingerührt,  stehen  lassen,  dann  in  viel  Wasser 
gegossen,  filtriert  und  in  üblicher  Weise  behandelt.  Das  Produkt  ent¬ 
hielt  13*22  bis  13*52  Prozent  N.  Mühlhäuser  gibt  folgende  Tabelle 
über  die  hochnitrierten  Stärken: 


Dargestellt  aus 

Flamm¬ 

punkt 

Stabilität 

N- 

Gehalt 
in  Proz. 

96  proz. 
Alkohol 

Äther 

Äther¬ 

alkohol 

2:1, 

Essigäther 

1  Teil  HNOg,  5  Teile 
H2SO4  von  70  Proz. 
Gehalt  Wasser  .  . 

175«  C. 

stabil 

11*02 

löslich 

unlöslich 

löslich 

1  Teil  HNO3 ;  Wasser 

170«  C. 

10*54 

V 

iTeil  HNO3 ;  3  Teile 
konz.  H2SO4 .  .  . 

152«  C. 

nicht  stabil 

12*87 

unlöslich 

iTeilHNOg^S-öTle. 
konz.  H2SO4  .  .  . 

121«  C. 

V 

12*50 

f) 

n 

V 

1  Teil  HNO3;  3  Tie. 
konz.  H2SO4  .  .  . 

155«  C. 

V 

13*32 

V 

V 
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Will  und  Lenze ^  haben  Stärke  in  der  Weise  nitriert,  daß  sie 
dieselbe  nach  dem  Trocknen  allmählich  unter  Kühlung  mit  Wasser 
in  10  Volumen  abgerauchte  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht 
1*52  eintrugen  und,  sobald  Lösung  erfolgt  war,  d.  h.  nach  etwa 
24  Stunden,  langsam  Schwefelsäure  hinzufügten.  Das  abgeschiedene 
Produkt  wurde  gut  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  kaltem,  hierauf 
zweimal  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen;  der  Rückstand  wurde 
dann  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aceton  gelöst  und  das  Aceton 
wieder  abgedunstet,  wobei  sich  das  Nitrat  wieder  als  weißes  Pulver 
abschied;  dasselbe  zeigte  nach  dem  Absaugen,  Auskochen  mit  Alkohol, 
Waschen  mit  Wasser  und  sorgfältigem  Trocknen  einen  Zersetzungspunkt 
von  194®  (ohne  vorher  zu  schmelzen);  die  Analyse  ergab  14*04  Pro¬ 
zent  N;  die  Substanz  war  in  Aceton  und  Essigester  leicht  löslich  und 
erwies  sich  bei  sechsmonatlicher  Lagerung  bei  50®  ganz  stabil. 

Will  und  Lenze  haben  dann  eine  Vergleichsnitrierung  vor¬ 
genommen  unter  Bedingungen,  bei  welchen  die  Stärke  nicht  in  Lösung 
geht;  Reisstärke  wurde  in  30  Volumen  Nitriersäure  (10  Teilen  HNOg 
und  20  Teilen  H^SO^)  eingetragen,  der  entstehende  dicke  Brei  im 
Porzellanmörser  unter  Kühlung  gut  durchgerührt;  nachdem  das  Gemisch 
24  Stunden  bei  etwa  8®  gestanden,  wurde  es  langsam  in  Eiswasser 
eingetragen,  nach  dem  Absetzen  des  pulverigen  Nitrates  die  Flüssigkeit 
abgehebert  und  gut  gewaschen;  das  gereinigte  und  getrocknete  Produkt 
zersetzte  sich  bei  194®  und  ergab  bei  der  Analyse  einen  Stickstoff¬ 
gehalt  von  13*90  Prozent  N.  —  Danach  haben  sich  beide  Nitrate  als 
identisch  und  beide  Methoden  der  Nitrierung  hinsichtlich  der  Wirkung 
als  gleichwertig  erwiesen. 

Ssaposchnikoff^  hat  neuerdings  von  einer  Nitrostärke  (dar¬ 
gestellt  mit  einer  Mischsäure  von  HNOg  (1-51)  und  H2®^4 
welche  13-44  Prozent  N  enthielt,  das  Molekulargewicht  zu  1845  im 
Mittel  bestimmt,  was  ziemlich  gut  zu  der  Formel  C3ßH^3(N03)^^0j3 
(berechnet  1782)  stimmt.  . 

Artur  Hough  (Engl.  Patent  21171)^  erzeugt  Nitrostärke  durch 
Auflösen  von  Stärke  in  stärkster  Salpetersäure  und  Ausfällen  mittels 
gasförmigem  Schwefelsäureanhydrid,  welches  in  das  gleichzeitig  unter 
einem  Vakuum  gehaltene  Nitriergefäß  eingeführt  wird.  Die  Ausfällung 
kann  auch  durch  Oleum  erfolgen,  oder  die  Nitrierung  kann  in  einem 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäureanhydrid  bewerkstelligt 
werden,  stets  aber  ist  die  Wasserfreiheit  der  Schwefelsäure  notwendig; 
die  auf  einem  Asbestfilter  von  dem  Säuregemisch  getrennte  Nitrostärke 
soll  nach  Hough  mindestens  16  Prozent  N  enthalten,  würde  also 
nahezu  einer  8  fach  nitrierten  Stärke  (16*36  Prozent)  entsprechen; 
diese  Angabe  muß  jedoch  vorläufig  angezweifelt  werden.  Im  D.R.P. 
51755  und  54  434  wird  die  Verwendung  von  Nitrostärke  für  rauch- 


^  Berl.  Ber.  1898.  Bd.  I.  S.  87. 

^  Chem.  Centralblatt  1903.  Bd.  I.  S.  1122. 
**  Vom  Jahre  1902. 
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lose  Pulver  beschrieben  von  Schickler  in  Wien  und  ist  hierauf  in 
Heft  IV  (Rauchlose  Pulver)  zurückzukommen ;  ebenso  auf  das  eng¬ 
lische  Patent  von  Alfred  Nobel  6560  vom  Jahre  1888.  Nach  dem 
D.R.P.  130  523  von  Schmidt  und  Büttner  wird  eine  Mischung  von 
2  Teilen  Nitrocellulose  und  1  Teil  Stärke  unter  sehr  guter  Kühlung 
allmählich  in  10  kg  stärkster  Salpetersäure  eingetragen  und  die  ent¬ 
stehende  zähe  Masse  durch  Schwefelsäure  oder  Wasser  gefällt;  auch 
hierauf  ist  bei  dem  Kapitel  „Rauchlose  Pulver“  näher  einzugehen. 

Die  Nitrostärke  hat  bis  jetzt  noch  wenig  praktische  Ver¬ 
wendung  gefunden ;  daran  ist  die  ungenügende  Stabilität  be¬ 
sonders  der  hochnitrierten  Produkte  schuld  und  vor  allem  auch 
die  große  Hygroskopizität  der  Nitrostärken.  WilD  macht  in 
seinen  neuesten  Veröffentlichungen  über  die  Hygroskopizität 
(Wasseraufnahme  der  bei  40®  getrockneten  Substanzen  an  mit 
Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  bei  25®)  folgende  Angaben: 

Stärken  Hygroskopizität 

Weizenstärke  .  .  .  .  11-4  Prozent. 

Maisstärke . 10*6  „ 

Kartoffelstärke  .  .  .  .  14*1  „ 

Reisstärke . 11*4  „ 

Lösliche  Stärke  .  .  .  .  11*3  „ 

Nitrierungsprodukte: 

Stickstoff  Hygroskopizität  Summa 

Nitrierte  Reisstärke  .  .  8*51  7-37  15*88 

Nitrierte  lösliche  Stärke  12*95  8*40  21*35 

Die  Wasseranziehung  ist  also  bedeutend  größer  als  bei  den 
Cellulosen  bezw.  Nitrocellulosen. 

d)  Nitrierte  Gummiarten. 

Die  Polysaccharide  von  der  empirischen  Formel  (CßHjQOg)^, 
werden  gewöhnlich  eingeteilt  in 

Cellulose, 

Stärke  arten, 

Gummiarten. 

Nachdem  -wir  die  Nitrierungsprodukte  der  Cellulose  und 
der  Stärke  beschrieben  haben,  seien  auch  die  Nitrate  der  natür¬ 
lichen  Gummiarten  kurz  erwähnt.  Man  bezeichnet  als  Gummi¬ 
arten  gewisse  Pflanzenprodukte,  welche  aus  vielen  Pflanzen  aus¬ 
fließen  und  zu  amorphen,  durchscheinenden  Massen  erstarren, 

^  Mitt.  Centralst.  Heft  4.  S.  12  und  16. 

Escales,  Explosivstoffe.  2.  18 
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wie  Gummi  arabicum,  oder  durch  verdünnte  Alkalien  aus 
Pflanzen  teilen  ausgezogen  und  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
Salzsäure  und  Alkohol  niedergeschlagen  werden  können,  wie 
Holzgummi  aus  verschiedenen  Hölzern,  besonders  Buchenholz. 
Über  einen  Salpetersäureester  des  Holzgummi  liegt  eine  Mit¬ 
teilung  von  R.  Bader  (Chem.  Zeitung  1895  S.  56)  vor.  Will 
und  Lenze  (Berl.  Ber.  1898  S.  89)  haben  ein  Holzgumminitrat 
mit  12  »31  Prozent  N  hergestellt  und  solches  als  eine  nahezu 
farblose,  hornartige  Masse  erhalten,  die  sich  durch  ihre  Unlös¬ 
lichkeit  in  Aceton  und  Essigester  auszeichnete.  Den  natürlichen 
Gummiarten  nahestehend  ist  der  Stärkegummi  oder  das 
Dextrin,  welches  teils  durch  Erhitzen  von  Stärke  für  sich  auf 
220  bis  250®  (Röstgummi)  oder  durch  kurzes  Erhitzen  der  Stärke 
mit  verdünnter  Salz-  oder  Salpetersäure  (Säuregummi)  hergestellt 
wird.  In  den  französischen  Patenten  185179,  186801  und  in 
dem  englischen  Patent  6560  vom  Jahre  1888  verwendet  Alfred 
Nobel  neben  Nitrocellulose  und  Nitrostärke  auch  Nitrodextrin. 


e)  Nitrierte  Mono-,  Bi-  und  Trisaccharide, 

Bisher  wurden  die  Nitrierungsprodukte  der  Polysaccharide 
beschrieben,  welche  bekanntlich  zu  den  sogenannten  Kohlehydraten 
gehören;  es  sei  daran  erinnert,  daß  man  als  Kohlehydrate  eine 
Anzahl  in  der  Natur  weitverbreiteter  Verbindungen  bezeichnet, 
welche  6^  oder  ein  Multiplum  von  6  C- Atomen  enthalten  und  in 
denen  das  Verhältnis  der  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome  dasselbe 
ist,  wie  im  Wasser.  Man  teilt  die  Kohlehydrate  nach  der  Mole¬ 
kulargröße  ein  in: 

A.  Monosaccharide  oder  Monosen, 

B.  Disaccharide  oder  Biosen, 

C.  Trisaccharide  oder  Triosen, 

D.  Polysaccharide. 

Die  Nitrierungsprodukte  der  Mono-,  Bi-  und  Trisaccharide 
sind  —  im  Gegensatz  zu  denen  der  Polysaccharide  —  für  die 
Explosivstofftechnik  nicht  von  Interesse,  höchstens  haben  die  aus 
den  billigen  Zuckern  herstellbaren  Nitroverbindungen  einige  Be¬ 
deutung;  der  Vollständigkeit  wegen  sollen  jedoch  auch  die 

Nitrate  der  Mono-,  Bi-  und  Trisaccharide  kurz  erwähnt  werden. 

•  • 

Wir  geben  zuerst  eine  Ubersichtstabelle  der  hier  in  Betracht 
kommenden  Ausgangsprodukte: 


^  bezw.  bei  den  Pentosen  und  Heptosen  5  bezw.  7  Kohlenstoffatome. 
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1.  Monosaccharide. 

a)  Pentosen 
E-hamnose, 

Arabinose, 

Xylose. 

b)  Hexosen  CgH^gOg. 
a)  Aldosen: 

Glucose  [als  rechts  (rf)-,  links  (^)-  und  inaktive  [d  4-  Z)- 
Glucose;  c?-Glucose  ist  Traubenzucker]. 

Galaktose, 

Mannose. 

ß)  Ketosen: 

Lävulose  (Fruchtzucker), 

Sorbinose. 

c)  Heptosen 

«-Glucoheptose. 

d)  Glucoside  das  sind  Monosaccharide,  welche  keine 

intakten  Aldehydgruppen  mehr  besitzen: 
(^-Methylglucosid, 

«-Methyl-  d-Mannosid. 

2.  Bisaccharide  0^2^22^11* 

Rohrzucker, 

Milchzucker  (Lactose), 

Malzzucker  (Maltose), 

Trehalose. 

3.  Trisaccharide  C^gHggOjg. 

Raffinose. 

Eine  ausführliche  Arbeit  über  die  Nitrierung  dieser  Kohle¬ 
hydrate  ist  von  W.  Will  und  F.  Lenze  in  den  Berichten  der 
deutschen  chemischen  Gesellschaft  1898,  Bd.  81,  S.  67  publiziert. 

Im  allgemeinen  wurde  bei  der  Nitrierung  so  verfahren,  daß  die 
möglichst  reine,  trockene,  fein  gepulverte  Substanz  in  mit  Eis  wasser  ge¬ 
kühlter  Salpetersäure  (1 -52)  gelöst  und  zu  der  durch  Eisvvasser  gekühlten 
salpetersauren  Lösung  tropfenweise  kalte,  konzentrierte  Schwefelsäure 
(1*84)  zugesetzt  wurde;  hierbei  schied  sich  dann  rascher  oder  langsamer, 
je  nach  der  angewandten  Zuckerart,  das  Nitrierprodukt  in  Form  von  Öl¬ 
tropfen,  bisweilen  auch  in  fester  Form  ab;  auf  1  g  Zucker  wurden 
10  ccm  HNO3  und  20  ccm  H^SO^  verwendet;  nach  Zusatz  der  Schwefel¬ 
säure  wurde  die  ganze  Masse  auf  einen  Scheidetrichter  gegeben  und 
hier  zur  möglichst  vollkommenen  Abscheidung  des  Nitrierproduktes 

18* 
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von  dem  Säuregemiscli  längere  Zeit  stehen  lassen;  nach  raschem  Ab¬ 
spülen  der  Nitrozncker  mit  Eiswasser  wurden  dieselben  in  einem  Mörser 
unter  Durchkneten  mit  Eiswasser  bis  zum  vollkommenen  Verschwinden 
der  sauren  Reaktion  ausgewaschen.  Die  meisten  Produkte  werden  hier¬ 
bei  in  fester  Form  erhalten,  bleiben  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest,  so  daß  sie  auf  Ton  getrocknet  und  durch  Umkristallisieren  aus 
Alkohol  weiter  verarbeitet  werden  können.  Bei  den  übrigen  gelingt 
die  Überführung  in  feste  Form  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erst 
durch  ein-  oder  mehrmaliges  Fraktionieren  aus  alkoholischer  Lösung. 
Nur  Nitroglucose  und  Nitroxylose  konnten  bis  jetzt  nur  als  in  der 
Kälte  feste,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  zähe,  fadenziehende 
Massen  erhalten  werden. 

Die  so  hergestellten  Salpetersäureester  sind  allgemein  löslich  in 
Aceton,  Eisessig,  Alkohol  (Siedehitze),  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin; 
aus  salpetersaurer  Lösung  werden  sie  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
meist  ölartig  wieder  ausgefällt;  beim  Erwärmen  mit  konzentrierter 
Salzsäure  tritt  unter  Chlor  ent  wicklung  2^rsetzung  ein;  durch  an¬ 
dauerndes  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  unter  Abspaltung  von  Stick¬ 
stoffoxyden  allmählich  zersetzt;  Alkalien  zersetzen  die  Ester  leicht  unter 
Bildung  von  stickstoffärmeren  und  stickstofffreien  Produkten.  Die 
Nitrozuckerarten  reduzieren  leicht  Fehlin gsche  Lösung  in  der  Wärme; 
sie  sind  optisch  aktiv;  bei  langsamem  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  im 
Schmelzröhrchen  unter  Aufschäumen  und  Entwicklung  gelber  Dämpfe; 
bei  raschem  Erhitzen  explodieren  sie;  ebenso  zersetzen  sie  sich  bei  an¬ 
dauerndem  Erwärmen  auf  50  sowie  beim  Lagern  am  Sonnenlicht. 

Die  Nitrierungsprodukte  der  in  vorstehender  Übersicht  angeführten 
Zuckerarten  sollen  in  Folgendem  kurz  gekennzeichnet  werden,  nur  auf 
Nitrorohrzucker  und  Nitromilchzucker  wollen  wir  etwas  näher  ein- 
gehen : 


Tetra-Nitrorhamnose:  rhombische, 
farblose  Kristalle 

Tetra-Nitroarabinose :  monokline, 
farblose  Kristalle 

Gemenge  mit  vorwiegend  Tetra- 
Nitroxylose: 

a)  dünnflüssiges  Öl 

b)  Kristalle  .  .  .  . 

Penta- Nitroglucose:  dickflüssig, 

fadenziehend . 

Penta-Nitrogalactose : 

«-Produkt:  wasserhelle  Nadeln 
/^•Produkt:  monokline  Nadeln 

Penta-Nitromannose :  rhombische 
Kristalle  (Nadeln)  .  .  .  . 


F.P.: 

135“; 

N.: 

16 

•08 

Proz. 

F.P.: 

85“; 

N.: 

16 

.75 

N.: 

15- 

.81 

F.P.: 

141“; 

N.: 

14. 

•57 

n 

F.P.: 

10“; 

N.: 

16- 

>97 

F.P.: 

115- 

-116“; 

N.: 

17- 

18 

}> 

F.P.: 

72- 

-  73“; 

N.: 

17. 

.08 

j) 

F.P.: 

81- 

-  82“; 

N.: 

ca. 

17 

V 
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Tri-Nitrolävulose : 


ß'-Produkt:  farblose  Nadeln  . 

F.P. 

137- 

-139«; 

N.: 

14* 

12 

Proz. 

/9-Produkt:  kugelförmig 

F.P. 

48- 

-  52«; 

N.: 

13- 

83 

11 

Tri-Nitrosorbinose :  Kristalle  . 

F.P. 

40- 

-  45«; 

N.: 

14* 

04 

V 

Hexa  -  Nitroglucoheptose :  durch¬ 

sichtige  Nadeln  .... 

F.P. 

• 

100«; 

N.: 

17* 

39 

Tetranitro-oj-methylglucosid : 

quadratische  Tafeln  . 

F.P.: 

49- 

-  50«; 

N.: 

15* 

14 

Tetranitro-cj-methyl-d-mannosid : 

feine  Nadeln . 

F.P.: 

36«; 

N. 

:  ca. 

15 

5? 

Octo-Nitrorohrzucker,  K 

nallz 

ucke 

r  ist  schon 

von 

Sc 

hön- 

bein  (Jahresber.  d.  Chem.  1847, 

S.  1146) 

studiert 

worden ; 

in 

der 

Literatur  finden  sich  Arbeiten  von  Svanberg,  Sobrero,  Reinsch, 
Vohl,  A.  und  W.  Knop  und  Elliot  verzeichnet,  die  sich  mit  diesem 
Körper  befassen,  für  welchen  —  bis  jetzt  ohne  großen  Erfolg  —  ver¬ 
schiedene  technische  Verwendungen  vorgeschlagen  wurden;  das  Produkt 
wird  als  eine  farblose  durchsichtige,  harzartige  Masse  beschrieben,  die 
bei  30^  schmilzt,  wenig  stabil  ist  und  nach  Elliot  anfangs  als  Penta- 
nitrat,  schließlich  als  Oktonitrat  aufzufassen  ist.  Die  Versuche  von 
Will  und  Lenze  ^  ergaben  bei  gut  geleiteter  Nitrierung  die  Richtig¬ 
keit  der  letzteren  Annahme;  bei,  der  Nitrierung  scheidet  sich  bei  0® 
das  Nitrierprodukt  in  Form  amorpher  Kügelchen  ab,  die  unscharf  bei 
28  bis  29^  schmelzen;  kristallisiert  konnte  es  bis  jetzt  noch  nicht 
gewonnen  werden.  Der  Stickstoffgehalt  betrug  15*79  Prozent;  für 
^12^14^11(^^2)8  berechnen  sich  15*95  Prozent  N.  Knallzucker  zersetzt  sich 
bei  135®,  ist  überhaupt  wenig  beständig,  auch  schon  in  der  Nitrier¬ 
säurelösung,  indem  sich  aus  derselben  bei  längerem  Stehen  ein  stick¬ 
stoffärmeres  Nitroprodukt  abscheidet. 

Nitrolactose  (Nitromilchzucker)  ist  der  einzige  Vertreter  der 
Zuckerarten,  der  schon  früher  kristallisiert  erhalten  wurde;  schon 
Vohl  (Ann.  Chem.  70,  360)  erhielt  Milchzuckernitrat  in  perlmutter¬ 
glänzenden,  Hydratwasser  enthaltenden  Blättchen.  Gelis  (Journ.  russ. 
phys.-chem.  Ges.  14,  I,  253;  Berl.  Berichte  15,  2238  Ref.)  beschreibt 
1882  zwei  Milchzuckernitrate  und  deren  Analysen,  nach  welchen  ein 
Pentanitrat  uad  ein  Trinitrat  Vorgelegen  hätten.  Da  diese  Angaben 
nach  der  Theorie,  welche  die  Bildung  des  Oktonitrats  fordert,  anzu¬ 
zweifeln  waren,  haben  Will  und  Lenze  die  Darstellung  der  Milch¬ 
zuckernitrate  nach  Gelis  wiederholt.  1  Teil  getrockneter  Milchzucker 
wurde  mit  5  Teilen  konz.  Salpetersäure  (1  •  5)  und  dem  doppelten  Volumen 
Schwefelsäure  nitriert,  das  Produkt  im  Mörser  durchgeknetet,  mit  Eis¬ 
wasser  bis  zur  Neutralisation  gewaschen,  dann  auf  Ton  getrocknet; 
nach  Umkristallisieren  aus  Alkohol  resultiert  ein  Körper,  der  in  seinem 
Schmelzpunkt  (145  bis  146®)  und  der  Beschreibung  nach  gut  zu  dem 
Produkte  von  Gelis  (F.  P.  139 — 140®)  stimmt,  nicht  aber  im  Stick- 


^  Nähere  Angaben  siehe  Berichte  Chem.  Ges.  1898  S.  81. 
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stofigehalt.  Während  Gelis  12*39  und  12-33  Prozent  N.  angibt, 
entsprechend  dem  Pentanitrat,  finden  Will  und  Lenze  nach  ver¬ 
schiedenen  Verfahren  16*40,  15*89,  15*72,  15*48  Prozent  N.,  ent¬ 
sprechend  dem  nach  der  Theorie  zu  erwartenden  Oktonitrat,  das  nach 
der  Formel  Cj2H^40j^(N02)g  15*95  Prozent  N  enthält;  danach  sind 
die  Anschauungen  Gelis’  hinfällig  und  wir  haben  ein  Oktonitrat  der 
Lactose  als  höchstes  Nitrat  vor  uns.  Die  Kristalle  sind  monoklin  und 
zersetzen  sich  je  nach  der  Höhe  der  Lagertemperatur  verschieden  rasch 
und  zwar  nur  an  der  Oberfläche.  Auch  das  von  Gelis  erwähnte 
Trinitrat  der  Lactose  versuchten  Will  und  Lenze  zu  gewinnen.  Bei 
Anwendung  von  10  Teilen  sogen,  roher  Salpetersäure  (1*4):  1  Teil 
Zucker:  20  konz.  Schwefelsäure  erhält  man  beim  Waschen  der  zähen 
Masse  mit  Eiswasser  neben  dem  Oktonitrat  ein  in  7  5  prozent.  Alkohol 
lösliches  Produkt,  das  durch  mehrmalige  fraktionierte  Destillation  aus 
Alkohol  in  fester  Form  erhalten  wird,  mit  F.  P.  =  70®  und  N  =  13  *33  Pro¬ 
zent,  entsprechend  nahezu  dem  Hexanitrat  (13-73);  das  von  Gr41is  an¬ 
gegebene  Produkt  konnte  bis  jetzt  noch  nicht  isoliert  werden. 

Okto-Nitromaltose:  schöne  Kristalle  F.P.:  163 — 164®;  N.:  15*83  Proz. 
Okto-Nitrotrehalose :  durchsichtige 

Blättchen . F.P.:  124®;  N.:  16*11  „ 

Endeka  -  Nitroraffinose :  kugelige 

Aggregate . F.P.:  55 —  65®;  N. :  15*39  „ 

Bekanntlich  erhält  man  bei  der  Herstellung  des  Zuckers  aus 
Rüben  als  letzte  Mutterlauge  die  sogenannte  Melasse;  diese  ist 
im  Gegensatz  zu  dem  Sirup  aus  Zuckerrohr  für  den  Menschen 
ungenießbar;  man  kann  nun  entweder  den  noch  in  der  Melasse 
enthaltenen  Zucker  auf  chemischem  Wege  gewinnen  (Strontian- 
verfahren)  oder  man  verwertet  den  Zucker  der  Melasse,  indem 
man  das  Produkt  auf  Spiritus  verarbeitet.  Man  hat  sich  nun 
auch  bemüht,  die  Melasse  durch  Nitrieren  für  die  Explosivstoff- 
tecbnik  verwendbar  zu  machen.  Mit  dieser  Aufgabe  beschäftigen 
sich  die  D.R,P.  27  969,  45857,  97  289;  nach  dem  letzteren  wird 
die  Melasse  vor  der  Nitrierung  zuerst  mit  Natrium-,  Baryum-  oder 
Wasserstoffsuperoxyd  oxydiert,  hierauf  werden  20  bis  25  Prozent 
tierisches  (am  besten  gereinigtes  Knochenöl)  oder  Mineralöl  zu¬ 
gegeben,  um  eine  homogene  Masse  von  40  bis  42®  Bö.  zu  er¬ 
halten.  Letztere  wird  dann  in  üblicher  Weise  nitriert,  und  man 
gewinnt  so  ein  Nitrierungsprodukt,  das  leicht  entsäuert  werden 
kann  und  das  vermöge  seiner  ölartigen  Konsistenz  behufs  weiterer 
Verwendung  in  bekannter  Weise  aufgesaugt  und  nach  völligem 
Trocknen  zu  Patronen  geformt  werden  kann.  Nach  Angabe  der 
Patentschrift  sollen  Patronen  mit  33  Prozent  Nitromelasse  eine 
vorzügliche  Sprengkraft  besitzen. 
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Neunter  Abschnitt. 

Allgemeine  Bestimmungen. 

Für  die  Fabrikation  der  Schießbaumwolle  sind  speziell  die 
Vorschriften  zum  Schutz  gegen  die  Wirkung  salpetriger  (nitroser) 
Gase  zu  beachten. 


Vorschriften 

zum  Schutz  gegen  die  Wirkung  salpetriger  („nitroser“)  Gase 

und  im  Zusammenhang  damit 
speziell  für  den  Verkehr  mit  Salpetersäure. 

Genehmigt  vom  Eeichsversicherungsamt  am  22.  Juli  1899  und  16.  Mai  1903. 

VerölFentlicht  im  Eeichsanzeiger  vom  31.  Juli  1899  und  19.  Juni  1903. 

Außer  den  revidierten  allgemeinen  Unfallverhütungsvorschriften 
der  Berufsgenossenschaft  der  chemischen  Industrie  gelten  zum  Schutz 
gegen  die  Wirkung  salpetriger  (nitroser)  Gase  und  im  Zusammen¬ 
hang  damit  speziell  für  den  Verkehr  mit  Salpetersäure  folgende 
Bestimmungen: 

Allgemeines. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  daß  die  infolge  Zersetzung  der 
Salpetersäure  entstehenden  salpetrigen  (^, nitrosen“)  Gase  gesund¬ 
heitsschädlich  sind  und  in  größerer  Menge  eingeatmet,  selbst  den 
Tod  zur  Folge  haben  können;  die  Gefährdung  ist  eine  umso 
größere,  als  die  Wirkung  nicht  sofort  bemerkbar  wird,  sondern 
erst  nach  einiger  Zeit  eintritt;  die  salpetrigen  Gase  —  an  ihrer 
rotbraunen  Farbe  erkennbar  —  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  desoxydierende  Stoffe  der  verschiedensten 
Art,  hauptsächlich  auf  Metalle  (Eisen,  Blei,  Zink  usw.),  auf 
organische  Stoffe  (Kohlenstaub,  Holz,  Papier,  Stroh,  Zeugstoffe, 
Putzwolle  usw.),  sowie  auf  manche  andere  Substanzen  (Schwefel¬ 
kies,  schweflige  Säure  und  ihre  Salze,  Sodaschlamm,  Salzsäure, 
Eisenchlorür,  Eisenvitriol  usw.).  Bei  sehr  starker  Salpetersäure 
kann  zugleich  eine  Entzündung  brennbarer  Stoffe  herbeigeführt 
werden.  Salpetrige  Gase  entwickeln  sich  normalerweise  bei  der 
Verarbeitung  der  Salpetersäure  und  ihrer  Mischungen  und  Salze 
—  wozu  auch  die  salpetrig  sauren  Salze  (Nitrite)  zu  rechnen  sind  — 
in  den  verschiedenen  Betrieben;  desgleichen  entbindet  nitrose 
Schwefelsäure  (Abfallsäure  von  Nitroprierzessen,  Gay-Lussac- 
Säure  usf.)  beim  Verdünnen  mit  Wasser  salpetrige  Gase.  Auch 
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bei  der  Fabrikation  von  Nitroglyzerin  und  Schießbaumwolle 
können  unter  Umständen  große  Mengen  von  salpetrigen  Gasen 
auftreten. 

Um  Unfällen  bezeichneter  Art  nach  Möglichkeit  vorzuheugen, 
ist  es  geboten,  solche  Bedingungen  zu  schaffen,  die 

1.  das  unvorbereitete  Auftreten  salpetriger  Gase  soweit  tun¬ 
lich  verhindern, 

2.  bei  unvorbereitet  auftretenden  salpetrigen  Gasen  die  Ge¬ 
fahren  möglichst  verringern, 

3.  bei  normaler  Hervorbringung  salpetriger  Gase  die  sichere 
Abführung  derselben  ermöglichen. 

Es  bleibt  aber  vorkommenden  Falles  Aufgabe  eines  jeden 
einzelnen,  sich  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Gase  zu  entziehen, 
indem  er  sich  aus  dem  Bereich  derselben  so  rasch  als  möglich 
entfernt,  wie  auch  seine  Mitarbeiter  vor  der  Gefahr  zu  warnen. 

Leider  hat  sich  für  den  Verkehr  mit  Salpetersäure  an  Stelle 
der  üblichen  Korbflaschen  mit  Strohfutter  bisher  eine  weniger 
gefährliche,  dabei  gleich  handliche  Verpackungsart  nicht  auffinden 
lassen  und  es  kann  daher  —  unter  Beibehaltung  derselben  — 
zunächst  nur  auf  eine  Beschränkung  ihrer  Gefährlichkeit  hin¬ 
gewirkt  werden. 

a)  Vorschriften  für  Arbeitgeber  und  Betriebsleiter. 

I.  Salpetersäure. 

1.  Korbflaschen,  welche  mit  Salpetersäure  gefüllt  werden 
sollen,  sind  in  erster  Linie  auf  ihren  guten  Zustand  zu  unter¬ 
suchen  und  es  dürfen  Exemplare,  welche  in  zu  schwachen  Körben 
sitzen  oder  an  denen  das  Strohfutter  unvollkommen  erscheint, 
nicht  verwendet  werden ,  auch  müssen  die  Körbe  mit  festen 
Henkeln  versehen  sein.  Ballons  mit  sogenannten  ,, Salzkörn ern‘^ 
im  Glase  sind  auszuscheiden,  ebenso  solche,  welche  einen  Sprung 
im  Glase  oder  stark  ausgebrochene  Mündung  aufweisen ,  was 
durch  eine  Besichtigung  des  Ballons  vor  dem  Einsetzen  in  die 
Körbe  stets  zu  bewerkstelligen  ist. 

2.  Sämtliche  für  Salpetersäure  in  Verwendung  kommenden 
Korbflaschen,  bezw.  Körbe  mit  Strohinhalt,  sind  vor  dem  Gebrauch 
mit  einer  wenigstens  10  prozentigen  Lösung  von  Glaubersalz 
(„Sulfat^^),  Chlorcalcium,  Wasserglas,  Alaun  oder  dergl.  die  Oxy¬ 
dationswirkung  der  Salpetersäure  hemmenden  Materialien  gründ¬ 
lich  zu  durchtränken.  Diese  Operation  muß  wiederholt  werden, 
wenn  Anlaß  zu  der  Annahme  vorliegt,  daß  die  Wirkung  der 
voraufgegangenen  Behandlung  nicht  mehr  ausreicht. 
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3.  Es  ist  darauf  zu  achten,  daß  die  Ballons  gut  gespült 
und  frei  von  organischen  Substanzen  sind  und  nur  soweit  gefüllt 
werden,  daß  noch  ein  Luftraum  von  etwa  2  Litern  unter  dem 
Stöpsel  freibleibt.  Ein  Verschluß  der  Flaschen  mit  einer  Mischung 
von  Schwefel  und  Sand  ist  genügend  porös,  um  eine  Ansammlung 
von  Überdruck  in  den  Flaschen  zu  verhindern. 

4.  Beim  Füllen,  Ausleeren  oder  aus  anderem  Anlaß  in  den 
Flasclienkorb  gelangte  Salpetersäure  muß  sofort  durch  Ahgießen 
mit  Wasser  unschädlich  gemacht  werden. 

5.  Salpetersäure  in  Korbflaschen  darf  in  den  Fabrikations¬ 
räumen  nicht  in  größerer  Menge  vorhanden  sein,  als  es  der  Betrieb 
unmittelbar  erfordert.  Es  ist  darauf  zu  achten,  daß  bei  einem 
Bruch  der  Gefäße  die  auslaufende  Säure  nicht  über  desoxydierende 
Stoffe,  wie  unter  „Allgemein es^‘  ausgeführt,  sich  ergießen  kann. 

6.  Die  Lager  für  Salpetersäure  in  Korbflaschen  sollen  von 
allen  Seiten  leicht  zugänglich  und  so  gelegen  sein,  daß  im  Falle 
eines  Brandes  oder  einer  Zersetzung,  sei  es  im  Lager  selbst 
oder  in  der  Umgebung  desselben,  die  Gefahren  für  Menschen 
und  benachbarte  Objekte  auf  ein  möglichst  geringes  Maß  be¬ 
schränkt  sind. 

Bei  Einlagerung  größerer  Mengen  von  Salpetersäure  sind 
die  Korbflaschen  möglichst  in  durch  größere  Zwischenräume  ge¬ 
trennten  Gruppen  von  nicht  über  100  Flaschen  in  höchstens  vier 
Reihen  nebeneinander  aufzustellen.  Die  Zwischenräume  müssen 
in  zweckdienlicher  Weise  von  Gräben  und  Rinnen  durchzogen 
sein,  die  den  Abfluß  der  etwa  auslaufenden  Säure  gewährleisten. 
Der  Lagerplatz  ist  so  zu  wählen,  daß  der  Boden  möglichst  frei 
ist  von  oxydierenden  Stoffen  (vgl.  unter  Allgemeines),  wie  auch 
von  Materialien,  die  infolge  einer  Benetzung  mit  Salpetersäure 
sich  erwärmen,  als  Kalk,  Kreide  usw.  Als  besonders  geeignet  für 
die  Lagerung  größerer  Vorräte  empfiehlt  sich  ein  Belag  des  Bodens 
mit  ungeteerten  Sandsteinplatten,  welche  in  Lehm  gebettet  sind, 
von  Sandsteinrinnen  für  den  Abfluß  durchzogen  und  umgeben. 

Andere  Einrichtungen,  insofern  sie  den  Zweck  erfüllen,  die 
auslaufende  Salpetersäure  gefahrlos  zu  beseitigen,  sind  nicht  aus¬ 
geschlossen. 

7.  Als  Lagergebäude  für  Salpetersäure  in  Korbflaschen  sind 
in  erster  Linie  offene,  möglichst  feuersichere  Schuppen  zu  wählen. 
Geschieht  die  Lagerung  im  Freien,  so  müssen  sonstige  Schutz¬ 
einrichtungen  gegen  atmosphärische  Einflüsse  oder  mechanische 
Beschädigungen  getroffen  werden. 

8.  In  der  Nähe  des  Lagers  ist  eine  hinreichende  Menge  Wasser 
bereit  zu  halten,  damit  im  Falle  von  Flaschenbruch  oder  Brand 
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eine  sofortige  ausgiebige  Zuführung  von  Wasser  erfolgen  kann. 
Wo  Druckwasserleitungen  zur  Verfügung  stehen,  müssen  um  das 
Lager  herum  —  nach  verschiedenen  Windrichtungen  —  Hydranten 
angebracht  werden,  von  welchen  aus  hinreichende  Mengen  Wasser 
über  die  bedrohten  Teile  geworfen  werden  können. 

9.  Bei  Flaschenbruch  oder  Brand  muß  die  Wasserzuführung 
aus  angemessener  Entfernung  mittels  Spritzen  oder  an  die  Hy¬ 
dranten  gespannten  Löschschläuche  erfolgen,  nicht  etwa  durch 
unmittelbares  Aufschütten  von  Wasser  aus  unmittelbarer  Nähe 
der  rauchenden  oder  brennenden  Teile.  Dabei  ist  darauf  zu 
achten,  daß  die  Mannschaft  so  aufgestellt  ist,  daß  der  Wind  die 
Gase  von  ihr  wegtreibt.  —  Das  Aufwerfen  von  Erde,  unreinem 
Sand,  Kohlenstaub  oder  dergl.  ungeeigneten,  bezw.  direkt  schäd¬ 
lichen  Materialien  ist  untersagt.  Handelt  es  sich  um  Löscharbeit 
in  Gebäuden,  so  muß  dieselbe,  soweit  tunlich,  von  aussen  her, 
durch  Fenster  und  Türen,  stattfinden,  falls  nicht  besondere  Ver¬ 
hältnisse  —  z.  B.  Ausrüstung  mit  einem  frische  Luft  zuführenden 
Apparat  oder  dergl.  —  das  Eindringen  in  das  Innere  als  gefahr¬ 
los  erscheinen  lassen. 

Nicht  mit  der  Behandlung  vertraute  Arbeiter  und  Fremde 
(Feuerwehr  usw.)  müssen  durch  die  mit  der  Fabrikation  betrauten 
Personen  von  der  Unfallstätte  möglichst  ferngehalten,  jedenfalls 
aber  über  die  Gefahren  und  Vorsichtsmaßregeln  verständigt  werden. 

10.  Durch  salpetrige  Gase  beschädigte  Personen  sind  zur 
möglichst  sachdienlichen  Behandlung  ohne  weiteres  einem  Kranken¬ 
haus  zu  überweisen. 

11.  Anderweitig  entwickelte  salpetrige  („nitrose^‘)  Gase. 

1.  Wenn  bei  chemischen  Prozessen  die  Entwicklung  von 
salpetrigen  Gasen  unvermeidlich  ist,  so  ist  tunlichst  dafür  zu 
sorgen ,  daß  die  Gase  nicht  in  den  Arbeitsraum  entweichen 
können.  Der  Arbeitsraum  muß  außerdem  luftig  und  gut  venti¬ 
lierbar  sein  (durch  Öffnen  von  Türen  und  Fenstern). 

2.  Sollen  Behälter,  in  denen  sich  salpetrige  oder  sonst  giftige 
Gase  aufhalten  oder  entwickeln  können  (z.  B.  Bleikammern,  Kessel¬ 
wagen,  Reservoirs,  Reaktionsgefäße  usw.)  gereinigt  werden,  so  sind 
dieselben,  soweit  ausführbar,  nur  von  außen  her  zu  behandeln. 
Es  ist  dabei  Sorge  zu  tragen ,  daß  die  Gase  den  mit  der 
Reinigung  Beschäftigten  nicht  gefährlich  werden  können. 

Ist  die  Reinigung  allein  von  außen  her  nicht  ausführbar,  so  hat 
vor  allem  eine  ausgiebige  Auswaschung  mit  einer  so  großen  Menge 
Wasser  stattzufinden  —  unter  gleichzeitiger  Durchrührung  etwaiger 
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fester  Bestandteile  (Bleischlamm  oder  dergl.)  und  Lüftung  des 
Baumes  — ,  daß  ein  weiteres  Auftreten  salpetriger  Gase  im  Innern 
des  Raumes  als  ausgeschlossen  erscheint.  Erst  nachdem  der  Auf¬ 
sichtführende  die  Erlaubnis  erteilt  hat,  darf  der  zu  reinigende 
Raum  betreten  werden,  in  besonders  schwierig  gelagerten  Fällen 
unter  Zuhilfenahme  eines  frische  Luftzufuhr  bewirkenden  Re¬ 
spirationsapparates.  Mundschwämme  u.  dergl.  zum  Schutze  der 
Lungen,  sowie  die  erforderlichen  Materialien  zum  Schutze  der 
Hände  sind  den  mit  der  Reinigung  Beschäftigten  zur  Verfügung 
zu  stellen  und  ist  auf  deren  Benutzung  zu  halten. 

Die  Reinigung  darf  nur  unter  Aufsicht  erfolgen.  Personen, 
die  als  lungen-  oder  herzleidend  bekannt  sind,  dürfen  bei  den 
Reinigungsarbeiten  nicht  beschäftigt  werden. 

Die  Arbeiter  sind  von  Zeit  zu  Zeit  auf  die  mit  der  Arbeit 
verbundenen  Gefahren  aufmerksam  zu  machen. 

b)  Vorschriften  für  die  Arbeiter. 

1.  Die  mit  Salpetersäure  beschäftigten  Arbeiter  sind  ver¬ 
pflichtet,  die  zur  Verwendung  kommenden  Korbflaschen  in  jeder 
Weise  sorgfältig  zu  behandeln.  Schadhafte  Korbflaschen  dürfen 
nicht  in  Gebrauch  genommen  werden. 

2.  Beim  Füllen  dieser  Flaschen  ist  Sorge  zu  tragen,  daß 
in  denselben  noch  ein  leerer  Raum  von  etwa  2  Litern  unter 
dem  Stopfen  frei  bleibt. 

3.  Sollte  auf  irgend  eine  Weise  Salpetersäure  in  denPlaschen- 
.korb  gelangen  —  was  nach  Möglichkeit  zu  vermeiden  ist  —  so 
muß  sofort  ein  Begießen  des  Korbes  mit  Wasser  stattflnden,  um 
die  verschüttete  Säure  zu  verschwächen. 

4.  Entstehen  —  infolge  Elaschenbruches  oder  auf  sonstige 
Weise  —  salpetrige  Gase  (rotbrauner  Rauch)  in  größerer  Menge, 
so  haben  sich  die  Arbeiter  möglichst  rasch  aus  dem  Bereiche 
derselben  zu  entfernen  und  ihren  Vorgesetzten  sofort  zu  benach¬ 
richtigen. 

5.  Das  Auf  werfen  von  Erde,  unreinem  Sand,  Kohlenschutt 
oder  dergl.  auf  ausgelaufene  Salpetersäure  ist  strenge  verboten. 
Als  einziges  Mittel  in  solchem  Falle  ist  die  Verdünnung  mit  reich¬ 
lichen  Mengen  Wassers  sofort  zu  bewerkstelligen. 

6.  Sind  in  einem  Raume  salpetrige  Gase  vorhanden,  so  darf 
derselbe  nicht  betreten  werden,  bevor  die  Gase  durch  gründliche 
Lüftung  (Offnen  von  Türen  und  Fenstern  usw.)  völlig  entfernt  sind. 
Bei  Reinigung  von  Behältern  (Bleikammern,  Reservoirs  usw.)  sind 
die  Anordnungen  der  Aufsichtsführenden  genau  zu  befolgen  und 
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darf  ein  Betreten  solcher  Bäume  nur  auf  ganz  besondere  Weisung 
stattfinden. 

7.  Abzüge  und  sonstige  Sicberbeitseinricbtungen  sind  nach 
den  seitens  der  Betriebsleiter  getroffenen  Anordnungen  auf  das 
sorgfältigste  zu  bedienen. 

8.  Bei  Eintritt  größerer  Unfälle  mit  Salpetersäure,  z.  B.  Brand 
oder  d^rgb,  ist  den  Anordnungen  der  Vorgesetzten  pünktlich  Folge 
zu  leisten. 

9.  Lungen-  und  berzleidende  Arbeiter,  welche  in  Betrieben, 
bei  denen  salpetrige  Gase  verkommen,  beschäftigt  werden,  sind 
verpfiicbtet,  von  ihrem  Zustande  ihrem  Vorgesetzten  Mitteilung 
zu  machen. 

Über  Maßregeln  zum  Schutz  gegen  die  Wirkung  der  sal¬ 
petrigen  Gase  ist  noch  folgendes  zu  bemerken: 

Es  ist  bekannt,  daß  nach  dem  Einatmen  nitroser  Dämpfe  ein 
Arbeiter  sich  vollkommen  wohl  fühlen ,  aber  nachher  von  tödlichen 
Krämpfen  befallen  werden  kann;  Erich  Weiskopf  erklärt  dies  durch 
die  Annahme  der  Bildung  von  salpetriger  Säure  aus  Stickoxyd  im 
menschlichen  Körper;  er  hat  gefunden,  daß  3  bis  5  Tropfen  Chloro¬ 
form  in  einem  Glase  Wasser,  als  Getränk  alle  zehn  Minuten  verab¬ 
reicht,  ein  gutes  Gegenmittel  seien.  Dr.  Seyfferth^,  Direktor  der 
Pulverfabrik  in  Troisdorf  bei  Köln  erklärt  die  Wirkung  von  Chloro¬ 
form,  inDerlich  genommen,  wie  folgt:  ,,Die  nach  Einatmen  von  sal¬ 
petrigsauren  und  salpetersauren  Dämpfen  zuweilen  auftretenden  Krämpfe 
sind  als  eine  reflektorische  Wirkung  der  durch  die  inhalierten  Dämpfe 
bedingten  Reizung  der  feinsten  sensiblen  motorischen  Nervenendigungen 
im  Gebiete  des  Respirationstraktus  aufzufassen;  betreffen  die  Krämpfe 
lebenswichtige  Organe,  wie  Herz,  Lunge,  Zwerchfell  usw.,  so  kann  bei 
längerer  Dauer  der  Tod  eintreten.  Die  wohltätige  Wirkung  der  von 
E.  Weiskopf  empfohlenen  internen  Anwendung  von  Chloroform  er¬ 
klärt  sich  aus  dessen  bekannter  Eigenschaft,  konvulsivische  Zustände, 
wie  sie  durch  tetanisierende  und  die  Reflexerregbarkeit  steigernde 
Mittel  hervorgebracht  werden,  aufzuheben  oder  doch  wenigstens  herab¬ 
zudrücken.“  Seyfferth  empflehlt  zur  Verhinderung  eines  Mißbrauchs, 
bezw.  zu  großen  Verbrauchs  an  Chloroform  in  jeder  Säurestation  drei 
Tropfflaschen  (aus  dunklem  Glase)  mit  je  0-5  g  Chloroform  aufzu¬ 
bewahren,  so  daß  bei  einem  Unfall  weder  die  Maximaleinzelgabe,  noch 
die  Maximaltagesgabe  überschritten  werden  kann. 

In  Troisdorf  gelten  folgende  Bestimmungen: 

Hat  jemand  bei  erfolgten  Betriebsstörungen,  Zerbrechens  einer 
Salpetersäureflasche  usw.  nitrose  Dämpfe  eingeatmet,  so  muß  der  Vor- 

^  Concordia,  Zeitschrift  der  Zentralstelle  für  Arbeiterwohlfahrtsein¬ 
richtungen.  X.  1318. 
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arbeiter,  bezw.  der  Abteilungsmeister  oder  der  die  Aufsicht  führende 
Betriebsbeamte  Sorge  tragen,  daß  dem,  welcher  die  Dämpfe  eingeatmet 
hat,  aus  einem  Tropfgläschen  3  bis  5  Tropfen  Chloroform,  in  ein  Glas 
mit  Wasser  eingegossen,  alle  zehn  Minuten  verabreicht  werden.  Zu 
diesem  Zwecke  befindet  sich  im  Nitrierhause  unter  einer  Glasglocke  ein 
Trinkgefäß  und  drei  Tropfgläschen  aus  dunklem  Glase;  jedes  Tropf¬ 
gläschen  enthält  0-5  g  Chloroform;  bei  vorkommenden  ünglücksfällen 
ist  mit  dem  Tropfgläschen  Nr.  1  zu  beginnen  und  der  Direktion  von 
dem  Unfälle  sogleich  Mitteilung  zu  machen.  Nach  der  Pharmakopoe 
ist  die  größte  -Einzelgabe  von  Chloroform  0*5  g,  also  der  Inhalt  eines 
Tropfgläschens;  die  größte  Tagesgabe  beträgt  1*5  g,  also  der  Inhalt 
dreier  Tropfgläschen  zusammen.  Jedes  Gläschen  ist  plombiert  und  vor 
dem  Gebrauch  des  Chloroforms  muß  die  Plombe  durch  Zerschneiden 
entfernt  werden. 


In  Bezug  auf  die  Sicherheitsmaßregeln  bei  der  Nitrocellu¬ 
lose  fabrikation  macht  V.  Schwartz^  folgende  Angaben:  Ni¬ 
trierungen  in  größerem  Umfang  dürfen  nur  in  feuersicheren, 
kühlen,  der  Sonnenhitze  nicht  ausgesetzten,  isolierten,  zu  ebener 
Erde  gelegenen  Bäumen  vorgenommen  werden;  der  Fußboden 
muß  nach  einer  Sammelstelle  geneigt  sein;  ist  er  organischer 
Natur  (Bretter,  Latten),  so  ist  er  stets  feucht  zu  halten,  ist  er 
mit  Sägespänen  bedeckt,  so  sind  diese  ebenfalls  zu  nässen  und 
rechtzeitig  zu  entfernen,  wenn  sie  sich  mit  Abfällen  der  Nitrier¬ 
feuchtigkeit  vollgesogen  haben. 

In  Nitrierräumen  dürfen  leicht  entzündliche,  explosive  Stoffe 
nicht  gelagert,  verarbeitet  und  auch  andere  Arbeitsverrichtungen 
nicht  vorgenommen  werden;  bei  recht  günstiger  Anlage  und  falls 
die  zu  nitrierenden  Körper  entzündliche,  explosive  Dämpfe  nicht 
abgeben,  kann  offene  Heizung  und  Beleuchtung  bei  genügender 
Entfernung  von  den  Nitriergefäßen,  welche  durch  diese  Wärme¬ 
quellen  in  keiner  Weise  direkt  erwärmt  werden  dürfen,  zur  Ver¬ 
wendung  kommen,  wenn  auch  natürlich  eine  Dampfheizung  und 
eine  geschlossene  Beleuchtung  bei  weitem  vorzuziehen  ist. 

Seitens  der  Versicherungsanstalten  muß  verlangt  werden,  daß 
die  Materialien  möglichst  rein  sind,  daß  auf  die  Entsäuerung  der 
Nitroprodukte  die  größte  Sorgfalt  verwendet  wird,  daß  die  An¬ 
lagen  mit  ausreichenden  Mengen  Kühl-  und  Entsäuerungswasser 
versorgt  sind;  denn  die  kleinsten  Beste  von  Salpetersäure  in  den 
Nitrokörpern  erhöhen  die  Explosionsgefahr  bedeutend.  Das 
Tragen  der  Nitrierungsprodukte  von  einem  Ort  zum  andern  inner- 

^  V.  Schwartz,  Handbuch  zur  Erkennung,  Beurteilung  und  Verhütung 
der  Feuer-  und  Explosivgefahr  chemisch  technischer  Stoffe  und  Betriebs¬ 
anlagen.  (Bei  E.  Ackermann,  Konstanz  1902.  S.  47/48.) 
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halb  der  Anlage  ist  möglichst  einzuschränken ,  jeder  Druck  auf 
dieselben  beim  Transport  ist  zu  vermeiden;  die  Entsäuerung  durch 
Pressen,  Waschen  oder  Schleudern  darf  nur  zuverlässigen  Ar¬ 
beitern  anvertraut  und  nur  unter  chemischer  Kontrolle  auf  völlige 
Säurefreiheit  ausgeführt  werden. 

Zur  Vereinfachung  der  Verrichtungen  beim  Nitrieren  werden 
Nitrierung,  Entsäuerung,  Auswaschung  und  Trocknung  in  einem 
Apparat  —  Nitrierschleuder  —  vorgenommen;  diese  Kombination 
hat  viele  Vorteile  für  sich,  beseitigt  manche  Gefahr  des  gewöhn¬ 
lichen  Verfahrens,  aber  sie  bringt  auch  andere  Gefahren;  denn 
sie  gestattet  das  Nitrieren  großer  Mengen  und  dadurch  eine  An¬ 
sammlung,  welche  bei  so  .explosivem  Stoffe  als  recht  bedenklich 
bezeichnet  werden  muß.  Auch  das  Schleudern  ist  wegen  der 
Möglichkeit  der  Funkenbildung,  der  heftigen  Stöße  bei  älteren 
oder  defekten  Schleudern  ein  recht  gefahrvolles  Verfahren. 

Die  Säureballons  dürfen  nur  nach  bestimmt  angegebenen 
Weisungen  behandelt  werden;  in  größeren  Nitrieranlagen  ist  der 
Vorrat  an  Salpetersäure  oder  an  fertig  bezogenen  Nitrierflüssig¬ 
keiten  oft  sehr  bedeutend. 

Einige  weitere  Angaben  über  die  Gefahren  bei  Erzeugung 
von  Schießbaumwolle  hat  0.  Guttmann  in  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  CCLXXXIV,  S.  80  gemacht,  worauf  verwiesen  sei. 

Polizeiverordnung  vom  19.  Oktober  1893,  betreffend  den  Ver¬ 
kehr  mit  Sprengstoffen.  (Auszug  für  Nitrocellulose.) 

Zum  Verkehr  im  Sinne  des  §  1  Ziffer  1  bis  3  ist  zu¬ 
gelassen: 

Nitrocellulose  (lockere  mit  mindestens  20  Prozent  Wasser¬ 
gehalt  und  gepreßte,  nicht  gelatinierte),  insbesondere  Schießbaum¬ 
wolle  und  Kollodiumwolle,  sowie  Gemische  von  Nitrocellulose  mit 
neutral  reagierenden  Salpeterarten. 

Für  die  Versendung  auf  Land-  und  Wasserwegen  sind  Spreng¬ 
stoffe  in  hölzerne,  haltbare  und  dem  Gewichte  des  Inhalts  ent¬ 
sprechende  starke  Kisten  oder  Tonnen,  deren  Fugen  so  gedichtet 
sind,  daß  ein  Ausstreuen  nicht  stattfinden  kann,  und  welche  nicht 
mit  eisernen  Reifen  oder  Bändern  versehen  sind,  fest  zu  ver¬ 
packen.  Statt  der  hölzernen  Kisten  oder  Tonnen  können  auch 
aus  mehrfachen  Lagen  sehr  starken  und  steifen,  gefirnißten  Papp¬ 
deckels  gefertigte  Fässer  (sogenannte  amerikanische  Fässer)  ver¬ 
wendet  werden. 

Patronen  aus  gepreßter  Schießbaumwolle  mit  oder  ohne 
Paraffinüberzug  (§  2  Ziffer  3)  sind  durch  eine  Umhüllung  von 
Papier  in  Pakete  zu  vereinigen. 
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Gepreßte  Schieß wollkörper  mit  mindestens  15  Prozent  Wasser¬ 
gehalt  dürfen  auch  in  dichtschließende  Blechbüchsen  oder  Papp¬ 
schachteln  verpackt  werden.  Für  die  Versendung  loser  Nitro¬ 
cellulose  mit  mindestens  20  Prozent  Wassergehalt  ist  feste 
Verpackung  in  starkwandige,  luftdichte  Behälter  erforderlich. 

Die  zur  Verpackung  von  Nitrocellulose  dienenden  Behälter 
müssen  mit  der  Aufschrift  „Schießbaumwolle“  versehen  sein. 

Das  Bruttogewicht  der  Versendungsstücke  darf  bei  Schieß¬ 
baumwolle  90  kg  nicht  übersteigen. 

Internationales  Übereinkommen  über  den  Eisenbabnfrachtverkehr. 

a)  Gepreßte^  nasse  Schießwolle  mit  mindestens 
15  Prozent  Wassergehalt  wird  unter  folgenden  Bedingungen 
befördert; 

1.  Dieselbe  ist  in  wasserdichte,  haltbare  starkwandige  Be¬ 
hälter  fest  zu  verpacken;  diese  Behälter  müssen  mit  der  deut¬ 
lichen  Aufschrift;  „Nasse,  gepreßte  Schießbaumwolle“  versehen 
sein ;  das  Bruttogewicht  eines  Kollo  darf  90  kg  nicht  überschreiten. 

2.  Die  Aufgabe  und  Beförderung  als  Eilgut  ist  ausgeschlossen; 
die  Beförderung  darf  niemals  mit  Personenzügen  erfolgen  und  mit 
gemischten  Zügen  nur  auf  solchen  Strecken,  auf  denen  keine  spe¬ 
ziellen  Güterzüge  verkehren. 

3.  Auf  dem  Frachtbriefe  muß  vom  Absender  unter  amtlicher 
Beglaubigung  der  Unterschrift  bestätigt  sein,  daß  die  Beschaffen¬ 
heit  und  die  Verpackung  der  zu  versendenden  Schießbaumwolle 
den  oben  getroffenen  Bestimmungen  entspricht. 

4.  Die  Schießbaumwolle  darf  nur  mit  solchen  Gütern  in  dem¬ 
selben  Wagen  verladen  werden,  welche  nicht  leicht  entzündlich  sind. 

5.  Ein  Unterbringen  von  Feuerwerks-,  Explosiv-  oder  Zündungs¬ 
körpern  mit  Schießbaumwolle  in  demselben  Wagen  ist  untersagt. 

6.  Zur  Beförderung  von  Schießbaumwolle  verwendete  offene 
Wagen  sind  mit  Decken  zu  versehen. 

b)  Schießbaumwolle  in  Flockenform  und  Kollodiumwolle. 

Diese  werden,  sofern  sie  mit  mindestens  35  Prozent 
Wasser  angefeuchtet  sind,  in  luftdichten  Gefäßen,  die  in  dauer¬ 
hafte  Holzkisten  fest  verpackt  sind,  zur  Beförderung  angenommen. 
Auf  dem  Frachtbriefe  muß  vom  Absender  und  von  einem  ver¬ 
eideten  Chemiker  unter  amtlicher  Beglaubigung  der  Unterschriften 
bescheinigt  sein,  daß  die  Beschaffenheit  der  Ware  und  die  Ver¬ 
packung  obigen  Vorschriften  entspricht. 
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a)  zum  zweiten  Abschnitt: 

Zur  Gewinnung  der  Salpetersäure  aus  Luft  nach  dem 
Verfahren  von  C.  Birkeland  und  S.  Eyde  bringen  wir  nach 
Chem.  Zeitung  1904  S.  997  noch  folgende  Abbildungen: 


Fig.  94  zeigt  die  hauptsächlich  verwendete  Anordnung:  E  und 
sind  die  Elektroden ,  welche  mit  den  Polen  eines  elektrischen 
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Generators  in  Verbindung  stehen;  die  punktierten  Linien  stellen  die 
Bogen  dar.  —  Fig.  96  zeigt  den  vollständigen  elektrischen  Ofen  im 
vertikalen  Querschnitt;  die  Luft  wird  durch  die  Kanäle  A,  von  hier  in 
die  Bogenkammern  B  und  zu  den  Elektroden  E  geführt,  um,  nachdem  sie 
in  innige  Berührung  mit  dem  Bogen  gekommen  ist,  gemischt  mit  einem 
bestimmten  Prozentsatz  (2  bis  3  Prozent)  Stickoxyd  durch  den  Kanal  G 
aus  dem  Ofen  zu  entweichen.  Die  Umwandlung  in  Stickstoffdioxyd 
(NOg)  erfolgt  in  einem  aus  dünnem  Eisenblech  hergestellten,  innen 
emaillierten  Gefäß.  Von  hier  gehen  die  Gase  durch  einen  Exhaustor 
aus  Ton,  wo  sie  in  Berührung  mit  dünner  Salpetersäure  gebracht 
werden ,  um  schließlich  das  Absorptionssystem,  bestehend  aus  vier 
Wassertürmen  und  einem  Turm  für  eine  Ätznatronlösung  zu  passieren. 


Bei  der  Analyse  der  Misch-  und  Abfallsäuren  verfährt 
man  wie  folgt :  Man  wägt  0*6  bis  0  •  7  g  der  Mischsäure  mit  der 
Kugelhahnpipette  ab,  läßt  vorsichtig  in  viel  Wasser  einlaufen  und 
titriert  dann  mit  ^lo  iiormaler  Natronlauge  (Indikator:  Phenol- 
phtalein);  von  dem  so  ermittelten  Gesamtsäuregehalt  zieht  man 
den  durch  das  Nitrometer  zu  ermittelnden  Gehalt  an  Stickstoff¬ 
säuren  (Salpetersäure  und  niedere  Stickstoffsäuren)  ab,  woraus 
sich  der  Schwefelsäuregehalt  ergibt.  An  Stelle  der  Bestimmung 
mittels  Nitrometer  dürfte  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  der 
Salpetersäure  mittels  Nitron  nach  M.  Busch  (Berl.  Ber.  38, 
S.  861,  Zeitschr.  angew.  Chemie  1905  S.  494)  von  Bedeutung 
werden. 


Bei  Schilderung  des  Nitrierungsprozesses  wurde  neben 
der  Nitrierung  in  kleinen  Töpfen^  hauptsächlich  das  Arbeiten 
mit  Nitrierzentrifugen  beschrieben.  Da  auch  noch  vielfach 
größere  Nitriergefäße  verwendet  werden ,  so  seien  auch  diese 
noch  eingehender  geschildert.  Fig.  96^  zeigt  einen  eisernen 
oder  bleiernen  Kessel  K,  dessen  eine  Stirnwand  schräg  ist, 

um  kleinere  Flocken  Schießbaumwolle  herausziehen  zu  können; 

✓  ^  * 

drei  bis  vier  solcher  Nitriergefäße  stehen  in  einem  gemein¬ 
samen  gußeisernen  Kasten  T,  in  welchen  bei  0  Wasser  ein¬ 
fließt  —  dasselbe  tritt  bei  0^  wieder  aus  — ,  wodurch  das  Säure- 


^  Es  sei  übrigens  darauf  bingewiesen,  daß  die  Firma  Heräus  neuer¬ 
dings  aus  Aluminium  nahtlos  geschweißte  Nitriertöpfe  herstellt,  welche  mit 
2  seitlichen  Griffen  und  mit  und  ohne  Deckel  geliefert  werden.  Die  Form 
derselben  ist  die  eines  umgekehrten,  abgestumpften  Kegels,  dessen  Dimension 
zwischen  0*5  bis  0*6  m  (oben)  und  0*4  bis  0*5  m  (unten)  Lichtweite  va¬ 
riieren.  Die  Höhe  beträgt  0*5  bis  0*6  m,  die  Wandstärke  4  bis  6  mm. 

^  Figur  aus  J.  Bersch,  „Celluloseprodukte“  S.  210. 

Escales,  Explosivstoffe,  2. 
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gemisch  während  der  Nitrierung  entweder  abgekühlt  oder  erwärmt 
werden  kann;  man  hat  es  dadurch  in  der  Hand,  eine  bestimmte 
Nitriertemperatur  einzuhalten.  Die  ganze  Apparatur  ist  mit  einem 
aus  Glas  oder  Eisen  hergestellten  Gehäuse  überbaut,  in  welchem 
die  Schiebfenster  F  beim  jeweiligen  Einträgen  hezw.  Herausnehmen 
des  Materials  geöffnet  werden;  der  Abzug  der  Gase  findet  durch 
L  statt.  Wenn  die  Baumwolle  nitriert  ist,  so  wird  sie  mittels 
einer  flachen  Gabel  auf  eine  rostförmige  Eisenplatte  R  gelegt; 


dann  wird  von  dem  Arbeiter  durch  Druck  auf  den  bei  C  dreh¬ 
baren  Hebel  und  Niederdrücken  der  Platte  P  die  Baumwolle  aus- 
gepreßt,  wobei  die  ausgepreßte  Flüssigkeit  in  den  Kessel  K  zurück¬ 
fließt,  während  die  Nitrocellulose  selbst  durch  eine  Öffnung  in 
den  Behälter  N  fällt.  Das  Rohr  S  dient  zur  Zufuhr  neuer  Mengen 
von  Säure,  mit  welcher  der  Kessel  immer  bis  zu  einer  bestimmten 
Marke  gefüllt  sein  soll.  —  In  manchen  Fabriken  wird  die  aus¬ 
gepreßte  Nitrocellulose  noch  der  sogenannten  „Nachnitrierung‘‘ 
unterworfen,  ehe  sie  in  die  Zentrifugen  kommt;  beim  Nachnitrieren 
soll  die  Säure,  welche  vor  dem  Ausschleudern  noch  in  beträcht¬ 
licher  Menge  in  den  Poren  der  Schießbaumwolle  enthalten  ist, 
auf  jene  Celluloseteile,  welche  während  des  Verweilens  in  dem 
Nitrierungsgefäße  der  Einwirkung  der  Säure  entgingen ,  beim 
Liegen  einwirken  und  dieselben  ebenfalls  in  Schießbaumwolle 
verwandeln. 


Nachträge 


291 


Eine  neue  Nitrierzentrifuge  mit  Mantel  und  Siebtrommel¬ 
einsatz  ist  im  D.R.P.  159227  der  Vereinigten  Tonwarenwerke 
beschrieben;  der  Apparat  ist  dadurch  gekennzeichnet,  daß  der 
Siebtrommeleinsatz  gewölbeartig  ausgebildet  und  in  einem  kessel¬ 
artigen  Mantel  derart  eingesetzt  ist,  daß  dessen  Boden  und  ein 
oberer,  den  Siebeinsatz  übergreifender  Rand  die  Widerlager  des 
gewölbeartigen  Siebeinsatzes  bilden. 


b)  zum  vierten  Abschnitt: 

Bei  Schilderung  des  Nitrierungsvorganges  wurden  die 
Bemerkungen,  welche  0.  Gruttmann  zu  den  klassischen  Ver¬ 
suchen  von  Lunge^  und  seinen  Schülern  Weintraub  und 
Bebie  in  der  Chemischen  Zeitschrift  gemacht  hat,  berück¬ 
sichtigt.  Es  sei  aber  hier  ausdrücklich  auf  die  Erwiderung 
hingewiesen,  welche  hierauf  in  der  Zeitschrift  für  angewandte 
Chemie  1903  S.  197  von  G.  Lunge  ergangen  ist.  Lunge  erklärt 
insbesondere  die  Bemerkung  Guttmanns,  daß  die  von  ihm  mit 
Bebie  hergestellte  Schießwolle  mit  13-92  Prozent  N  unstabile 
Nitroprodukte  enthalten  habe,  für  durchaus  unstatthaft,  da  ohne 
jeden  Beweis  geäußert;  daß  seine  Schießwolle,  welche  in  frisch 
hergestelltem  Zustand  13*92  Prozent  N  enthielt,  bei  längerer 
Aufbewahrung  auf  einen  N-Gehalt  von  ca.  13*5  Prozent  zurück¬ 
ging,  bringt  Lunge  in  Parallele  mit  der  Tatsache,  daß  Lieferungen 
von  Schieß  wolle,  welche  Guttmann  an  eine  ausländische  Re¬ 
gierung  gemacht  hatte  und  die  in  frischem  Zustand  13*65  Pro¬ 
zent  N  gezeigt  haben  sollen,  laut  amtlichen  Bescheinigungen  nur 
13*40  bis  13*55  Prozent  N  aufwiesen.  —  Die  Behauptung  von 
Schüpphaus,  es  „biete  nicht  die  geringste  Schwierigkeit^,  lös¬ 
liche  Nitrocellulose  mit  bedeutend  mehr  als  12*9  Prozent  N 
darzustellen,  will  Lunge  nur  dann  anerkennen,  wenn  Schüpp¬ 
haus  sagt,  wie  man  es  machen  soll,  um  ein  derartiges  Resultat 
zu  erzielen.  —  Zur  Frage  der  Anwendbarkeit  stark  wasserhaltiger 
Nitriersäuren  mit  Rücksicht  auf  die  Regenerierung  weist 
Lunge  auf  die  Anwendung  von  Schwefelsäureanhydrid  hin.  — 
Es  sei  noch  auf  die  Erwiderung  Guttmanns  auf  S.  271  und 
eine  Schlußerklärung  von  Lunge  S.  323  im  Jahrgang  1903  der 
Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  verwiesen.  Übrigens  muß 
hier  noch  eine  Notiz  von  Will  und  Lenze  (Ber.  d.  d.  ehern.  Ges. 

^  Eine  in  mancher  Beziehung  erweiterte  Zusammenstellung  dieser 
Arbeiten  ist  von  G.  Lunge  unter  dem  Titel  „Eesearches  on  Nitrocellulose“ 
in  dem  Journ.  of  the  Americ.  chem.  Soc.  Vol.  XXIII  S.  527  bis  579  im 
Jahre  1901  veröffentlicht  worden. 
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1898  S.  88  Fußnote)  erwähnt  werden,  worin  es  heißt:  der  höchste 
Stickstoffgehalt,  der  bei  24  ständigem  Stehen  der  Cellulose  und 
Hydrocellulose  in  der  Nitriersäure  erzielt  wurde,  betrug  bei  der 
ersteren  13-82  Prozent,  bei  der  letzteren  13-72  Prozent. 

Der  österreichische  Genieoffizier  C.  Beckerhinn^  hat  1870 
die  chemische  Zusammensetzung  von  Schießwolle  auf  dem  Wege 
der  Elementaranalyse  ermittelt;  nachfolgend  seien  6  Analysen 
wiedergegeben,  wobei  zu  bemerken  ist,  daß  die  Schießwolle  zu 
den  beiden  ersten  Analysen  während  der  Jahre  1864  bis  1870 
in  der  Erde  auf  bewahrt  war,  während  die  Wolle  zu  den  beiden 
nächsten  Analysen  sechs  Jahre  unter  Wasser  gelagert  hatte,  und 
für  die  letzten  Analysen  die  Schießwolle  an  der  Luft  aufbewahrt 
worden  war. 

Die  Kesultate  waren  folgende: 


A. 

Wolle  in  Erde  auf  bewahrt: 

I 

II 

Kohlenstoff  .  . 

.  .  .  24-32 

24-62 

Wasserstoff 

.  .  .  2-50 

2-62 

Stickstoff  .  . 

.  .  .  13-75 

13-69 

B. 

Wolle  in  Wasser 

auf  bewahrt: 

I 

II 

Kohlenstoff  . 

.  .  .  24-57 

24-59 

Wasserstoff'  .  . 

.  .  .  2-55 

2*42 

Stickstoff .  .  . 

.  .  .  13-62 

13*68 

C. 

Wolle  in  Luft  auf  bewahrt: 

I 

II 

Kohlenstoff  .  . 

.  .  .  24-45 

24*50 

Wasserstoff  .  . 

.  .  .  2-48 

2*44 

Stickstoff  .  . 

.  .  .  14-00 

13*87 

Diese  Werte  zeigen  gute  Übereinstimmung  mit  den  für  das 
Dodekanitrat  C24H2g02o(N02)i2  berechneten 

Kohlenstoff  .  .  .  .  24-24 

Wasserstoff  .  .  .  .  2*35 

Stickstoff . 14*14 

Die  theoretische  Ausbeute  an  Schießbaumwolle  würde  für 
100  Teile  trockene  Baumwolle  betragen  169-4  ^Teile  Deka-, 
176*4  Teile  Endeka-  und  183*3  Teile  Dodekanitrocellulose. 
Will  und  Lenze  erhielten  aus  10g  reinster  Verbandwatte 
17  g  Schießwolle  (Rohprodukt),  dagegen  ist  das  Ergebnis  im 
Fabrikbetrieb  ein  geringeres  und  schwankt  zwischen  150  und 
160  Prozent. 


^  Mitth.  Artill.-Geniewesen  1870.  S.  730. 
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Basso w  und  v.  ßongö^  haben  neuerdings  die  Einwirkung 
wasserfreier  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Cellulose  unter¬ 
sucht.  Das  eine  Ziel  ihrer  Arbeit  war,  festzustellen,  ob  die  Er¬ 
fahrungen  von  G.  Lunge  auch  dann  Giltigkeit  hätten,  wenn 
Gemische  von  lOOprozent.  Schwefelsäure  mit  annähernd  wasser¬ 
freier  Salpetersäure  (99  »7  Prozent,  wie  sie  nach  dem  Yalentiner- 
Verfahren  erhalten  wird)  zur  Einwirkung  auf  Cellulose  gebracht 
würden;  es  wurde  dabei  mit  einem  großen  Säureüberschuß  ge¬ 
arbeitet,  um  das  bei  der  Keaktion  auftretende  Wasser  möglichst 
unwirksam  zu  machen;  ferner  sollte  der  Einfluß  verschiedener 
Molekulargewichtsverhältnisse  zwischen  Salpeter-  und  Schwefel¬ 
säure  auf  die  Cellulose  studiert  werden.  Die  wichtigsten  Ergeb¬ 
nisse  ihrer  Arbeiten  sind  folgende: 

1.  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssiger,  wasserfreier 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  auf  Cellulose  tritt  erst  dann 
Bildung  von  faßbaren  Salpetersäureestern  ein,  wenn  auf  7  Teile 
Schwefelsäure  mindestens  1  Teil  Salpetersäure  zur  Anwendung 
gelangt;  die  dabei  entstehende  Nitrocellulose  ist  kurzfaserig  und 
enthält  bis  zu  37*79  Prozent  unveränderte  Cellulose;  die  Aus¬ 
beuten  sind  gering. 

2.  Bei  steigendem  Salpetersäuregehalt  der  Nitriermischung 
steigt  der  Stickstoffgehalt  der  Produkte  bis  auf  13*48  Prozent, 
einem  Gemisch  von  Deka-  und  Dodekanitrocellulose  entsprechend. 

3.  Die  höchst  nitrierten  Cellulosen,  die  bei  der  Verwendung 
von  technischen  (wasserhaltigen)  Nitriersäuren  entstehen,  lassen 
sich  mit  wasserfreien  Säuren  nicht  darstellen. 

4.  Bei  Verwendung  von  1  Teil  Schwefelsäure  und  3  Teilen 
Salpetersäure  findet  eine  plötzliche  Abnahme  des  Stickstoffgehaltes 
der  Nitrocellulosen  statt,  der  bei  steigendem  Salpetersäuregehalt 
in  der  Nitriersäure  wieder  zunimmt,  um  dann  auf  10*98  Prozent 
herahzusinken ,  wenn  reine  Salpetersäure  zum  Nitrieren  Ver¬ 
wendung  findet. 

5.  Die  durch  reine,  wasserfreie  Salpetersäure  allein  gebildete 
Nitrocellulose  ist  schleimig  und  schlecht  auswaschbar  und  wird 
beim  Behandeln  mit  Wasser  zähe  und  stückig. 

6.  Die  .Ausbeuten  steigen  und  fallen  im  allgemeinen  mit  dem 
Stickstoffgehalt  der  gebildeten  Nitrocellulosen.  Bei  der  Herstellung 
der  höchst  nitrierten  Cellulose  wurde  auch  die  größte  Ausbeute 
erhalten. 

*• 

7.  Die  Löslichkeit  der  Salpetersäureester  in  Atheralkohol 
ist  im  allgemeinen  gering;  sie  erreicht  ihren  Höhepunkt  bei  dem 


^  Dissertation.  Leipzig  1904. 
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Produkt,  das  durch  Nitrieren  mit  einem  Salpeter-Schwefelsäure¬ 
gemisch  von  8  Teilen  Salpetersäure  1  Teil  Schwefelsäure  er¬ 
halten  wurde. 

8.  Entgegen  den  Angaben  in  der  Literatur  werden  die 
Nitrocellulosen  von  Schweizerschem  Reagens  bei  andauerndem 
Schütteln  glatt  gelöst. 

9.  Während  die  in  Kupferoxydammoniaklösung  gelöste  Cellu¬ 
lose^  beim  Ansäuern  wieder  ausfällt,  wird  die  in  Kupferoxyd¬ 
ammoniaklösung  gelöste  Nitrocellulose  beim  Ansäuern  nicht  ge¬ 
fällt;  die  hier  auftretende  heftige  Gasentwicklung  rührt  zum 
bei  weitem  größten  Teil  aus  der  Kupferoxydammoniaklösung  her. 
Eine  Isolierung  der  Spaltungsprodukte  der  Nitrocellulose  war 
nicht  möglich. 


c)  zum  sechsten  Abschnitt: 

Untersuchung  der  Nitrocellulosen  auf  Gelatinierfähig- 
keit.  2*5  g  gut  gepülpte  Kollodiumwolle  werden  nach  Trocknung 
langsam  in  40  ccm  Nitroglyzerin  eingetragen,  so  daß  letzteres 
3*76  Prozent  Nitrocellulose  enthält;  das  Gemisch  wird  in  einem 
Kupferzylinder  gut  durchgerührt  und  10  Minuten  stehen  gelassen. 
Nach  Ablauf  dieser  Zeit  fügt  man  noch  1  cbcm  eines  Gemisches 
von  3  Teilen  Methylalkohol  und  einem  Teil  Aceton  hinzu,  stellt 
den  Becher  in  warmes  Wasser  (70  bis  75^)  und  rührt  ungefähr 
5  Minuten  lang  mit  einem  Hornspachtel  fleißig  durch.  Es  soll 
dann  aus  der  ursprünglich  dünnflüssigen  eine  zähe  Masse  ge¬ 
worden  sein;  nach  weiteren  20  Minuten  hebt  man  den  Becher 
aus  dem  Wasser  und  läßt  abkühlen.  In  etwa  einer  halben  Stunde 
muß  sich  die  Gelatine  mit  dem  Spachtel  vom  Boden  aufnehmen 
lassen,  ohne  den  Zusammenhang  zu  verlieren  und  ohne  Spuren 
von  Nitroglyzerin  am  Boden  zurückzulassen. 

Über  die  Denitrierung  der  Pyroxyline  hat  C.  Häußer- 
mann  in  der  Chemiker-Zeitung  1905,  No.  31  eine  interessante 
Arbeit  veröffentlicht.  -  ^ 


^  Es  wurde  auch  festgestellt,  daß  die  Schweiz  er  sehe  Lösung  von 
Kupferoxydammoniak  Sauerstoff  unter  Bildung  von  salpetriger  Säure  ab¬ 
sorbiert;  dieses  Verhalten  bildet  eine  Erklärung  der  Literaturangaben,  man 
solle  stets  frisch  bereitete  Kupferoxyd ammoniaklösung  gebrauchen,  da 
nur  eine  solche  Lösung  imstande  sei ,  Cellulose  in  erheblicher  Menge 
zu  lösen. 
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cellulose  20.  202—211. 

Chemische  Untersuchungen  der  Nitro¬ 
cellulose  211 — 221. 

Chemische  Präparation  der  Schieß¬ 
baumwolle  144 — 147. 
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Cellulose-Zusammensetzung  292. 
Chlor  verfahren  25. 
Collodionpyroxyline  155. 

Cordit  151. 

Crusher  gauge  241. 

Cuticula  19. 

Dampfzentrifuge  117. 

Darstellung  von 

—  Nitrocellulose  94 — 170. 

—  Salpetersäure  36 — 77. 

—  Schwefelsäure  77 — 87. 
Dekanitrocellulose  155. 

Denitrierung  der  Mischsäurel  10 — 113. 
Denitrierungsmethoden  204—206. 294. 
Denitrifikator  111. 

Desintegratoren  35. 

Detonation  17.  222 — 231. 
Detonation8geschwindigkeit230 — 231. 
Dextrin  274. 

Dextrocellulose  26. 
Dihydroxylaminsulfosäure  78. 
Dinitrocellulose  155. 
Diphenylendanilo-dihydrotriazol  218. 
Disaccharide  274. 
Dodekanitrocellulose  155. 

Eigenschaften  der  Cellulose  26. 

—  —  Nitrocellulose  198—211. 

—  —  —  nach  Schönbein  2 — 3. 

—  —  nach  Lenk  10. 

—  —  Salpetersäure  73 — 75. 

—  —  Schwefelsäure  79. 
Einspannvorrichtung  143. 

Emulseur  92.  93. 

Enneanitrocellulose  155. 
Endekanitrocellulose  155. 
Endekanitroraffinose  278. 
Entzündungstemperatur  der  Nitro¬ 
cellulose  212. 

Erhitzungsröhren  190. 

Exhaustor  108. 

Explosionen  erster  Ordnung  226. 

—  zweiter  Ordnung  226. 
Explosionstemperatur ,  theoretische 

237—238. 

Explosionsvolumen  238 — 239. 

Feuchtigkeitsgehalt  der  gepreßten 
Schieß  wolle  199. 

—  Nitrocellulose  199.  211. 

Formen  der  Preßkörper  140 — 144. 
Fräse  143. 

Galaktose  275. 

Gay-Lussac  Turm  78. 

Gelatinieren  der  Schießbaumwolle 
147. 

Gelatinierfähigkeit  294. 


Gelatinierungsverfahren  255. 
Glanzstoff  151. 

Glover-Turm  78.  70. 

Glucose  275. 

Glucoside  275. 
a-Glucoheptose  275. 

Glyzerintrinitrat  253. 

Grenzzustand  der  Nitrocellulosen  173. 
Gummi  arabicum  274. 

Gummiarten,  nitrierte  273.  274. 
Gurdynamit  150. 

Guttmann-Test  180. 

— ’s  Verfahren  für  Salpetersäuredarst. 
51—53. 

Hemicellulose  26. 

Heptanitrocellulose  155. 

Heptosen  275. 

Heß-Test  181. 

Hexanitrocellulose  155. 
Hexanitroglucoheptose  277. 
Hexanitrostärke  269.  271. 

Hexosen  275. 

Hochbeförderung  der  Mischsäure  88 
bis  90. 

Hohlkugeln  43. 

Hoitsema-Test  181. 

Holländer-System  Hoyt-Horne  118. 
119.  120.  121. 

—  Offener  120.  121. 

—  Walze  des  offenen  Holländer  121. 
Holzgummi  273. 

Holzgumminitrat  274. 

Holzschleiferei  23. 

Holzschliff  23. 

Holzstoff  23. 

Hopperfuder  32.  33. 

Hydralcellulose  28.  246. 
Hydrocellulose  28.  246. 

Hydraulische  Presse  136. 
Hygroskopizität  der  Nitrocellulose 
206—209. 

Initialladung  230. 

Internationales  Übereinkommen  über 
den  Eisenbahnfracht  verkehr  287. 

a)  Nasse  Schieß  wolle  287. 

b)  Schießbaumwolle  in  Flocken 
287. 

Jodkaliumstärkepapier  178. 
Jodzinkstärketest  180. 

Kammersäure  78. 
Kammgarnspinnerei  20. 
Kaskadenschüssel  43. 

Kasten  mit  eingeschraubten  Köhren 
190. 

Kathodenkessel  25. 

Kegelfüllung  44. 

Ketose  275. 
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Kiesabbrände  81. 

—  Zusatz  von  Eisenvitriol  81.  . 
Klebeäther  149. 

Knetbolländer  115. 

Knotenfänger  124. 

Knallzucker  277. 

Kocbgefäße,  Widerstandsfähigkeit 
gegen  schweflige  Säure  25. 
Kochlauge,  Herstellung  25, 

Koch  verfahren,  Ausgestaltung  25. 
Kohlehydrate  274. 

Kollodiumwolle  148 — 154. 

—  Geschichtliches  148 — 152. 
Kondensation  der  Salpetersäure  38. 
Kondensationsbatterie  111 — 112. 
Konstitution  der  Cellulose  27. 
Kontaktverfahren  79 — 86. 
Konzentration  der  Salpetersäure  67. 
Kühlschlauge  38. 

Künstliche  Seide  151 — 154. 
Kypkesche  Sternplattenfüllung  43. 

Ladungskörper  145. 

Lävulose  275. 

Lufttrockene  Schießwolle  199. 
Lungesche  Platten  43. 

Mahlholländer  122.  123. 
Makospinnerei  20. 

Malzzucker  275. 

Mannose  275. 

Mannocellulose  26. 
Mercerisierungsverfahren  169. 
Messung  des  Gasdrucks  241 — 242. 
Metallbügel  zum  Herausnehmen  der 
Köhren  192. 

a-Methyl-d-Mannosid  275. 
a-Methylglukosid  275. 

Milchzucker  275. 

Mischapparat  128. 

Mischsäure  87 — 83. 

—  Analyse  289. 

—  Denitrierung  110—113. 

—  Hochbeförderung  88 — 90. 

—  Mischgefäße  88. 

—  Mischungsverhältnis  87. 

—  Wiederbelebung  109.  110. 
Mischungen  der  Schießbaumwolle 

mit  Sauerstoff  abgebenden  Sub¬ 
stanzen  252 — 255. 

Mischungsverhältnisse  von  Schwefel¬ 
säure  und  Salpetersäure  bei  der 
Nitrierung  von  Baumwolle,  mit 
Tab.  158. 

Monosaccharide  274. 

Montejus  89 — 91. 

Natronverfahren  23. 

Nasse  Schießwolle  250 — 252. 


Neue  Test  188. 

Nitramidin  148. 

Nitrieranlage  von  Eckelt  95. 
Nitrierte  Bisaccharide  274 — 278. 

—  Monosaccharide  274 — 278. 

—  Trisaccharide  274 — 278. 

Nitriertes  Holz  264. 

Nitrierräume  107.  Entfernung  der 

nitrosen  Gase  107. 

Nitriersäure  87. 
Nitrierschleudermaschine  107. 
Nitriertopf  94. 

Nitriertrog  95,  96. 

Nitrierung  der  Baumwolle  94 — 109. 
Nitrierungsgrad,  über  den  höchsten 
mittels  Salpetersäure  u.  Schwefel¬ 
säure  erreichbaren,  der  Cellulose 
165—167. 

Nitrierungsstufen,  über  die  in  Äther- 
Alkohol  löslichen  167. 
Nitrierungsvorgang  154  —  170. 

—  Dauer  der  Nitrierung  164. 

—  Einfluß  der  Menge  der  Baum¬ 
wolle  156. 

—  —  —  Untersalpetersäure  133. 

—  —  des  Wassergehaltes  auf  den 
(graphische  Darst.)  161. 

—  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  157. 

—  Temperatur  der  Nitrierung  64. 

—  Verhältnis  der  Baumwolle  zur 
Nitriersäure  157. 

—  Verhältnis  von  Schwefelsäure  zur 
Salpetersäure  157. 

—  Verhalten  derverschiedeneuBaum- 
wollsorten  156. 

Nitrierzentrifuge  102.  107. 

Nitro amylum  268. 

Nitrocellulose,  Verfahren  zur  Her¬ 
stellung  94.  170.  c 

—  absolutes  spez.  Gewicht  201. 

—  Feuchtigkeitsgehalt  199. 

—  Ladegewicht  201. 

—  spez.  Gewicht  201. 

—  Strukturveränderungen  198. 

—  über  die  Färbung  mit  Jod  200. 

—  Verhalten  im  polarisierten  Licht. 

—  chemische  Eigenschaften  202.  211. 

—  Denitrierungsmethoden  204.  206. 
294. 

—  hydratische  Verbindung  211. 

—  Hygroskopizität  206.  209. 

a)  Einfluß  der  Temperatur  210. 

b)  Einfluß  des  Feuchtigkeits¬ 
gehaltes  der  Luft  210. 

—  chemisch  e  U  ntersuchungen  211.221. 

a)  Aschengehalt  211. 

b)  Entzündungstemperatur  212. 

c)  Feuchtigkeit  211. 

d)  kohlensaurer  Kalk  212. 
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e)  Stickstoff- Bestimmung  212. 

«)  mit  dem  Lunge’ sehen 
Nitrometer  213.  215. 
ß)  manometrische  Druck¬ 
messung  215.  216. 
j')  Methode  Schlössing  216. 
218. 

t)  mittelst  Nitron  218. 

f)  Stabilität,  s.  unter  Stabilität. 

g)  Bestimmung  der  nicht  nitrier¬ 
ten  Cellulose  219.  220. 

h)  Bestimmung  der  Löslichkeit 
in  Äther- Alkohol  220.  221. 

—  englische  Vorschrift  221. 

—  amerikanische  Vorschrift 
221. 

—  Arbeitsleistung  242 — 246. 

- praktische  243 — 246. 

—  —  theoretische  243. 

— ■  Entzündung  bzw.  Detonation  222 
bis  231. 

—  —  durch  mechanische  Einwirkung 
222—224. 

- —  hohe  Temperatur  oder 

Flamme  224 — 226. 

—  —  Detonationsgeschwindigkeit 

230— 231. 

- Selbstentzündung  222. 

—  Gasdruck  237 — 242. 

- Berechnung  239. 

—  —  Explosions-Volumen  238.  239. 

—  —  Messung  241.  242. 

—  —  theoretische  Explosionstemp. 
237—238. 

—  Sprengwirkung 

a)  Trauzl-Zylinder  244. 

b)  Stauchprobe  244. 

—  Verbrennungs-  bzw.  Zersetzungs¬ 
produkte  231 — 234. 

- Volumen  der  Gase  234. 

a)  Messungen  234. 

—  —  Zusammensetzung  der  Gase 

231— 234. 

—  Wärmeentwicklung  234 — 237. 

a)  Berechnung  235 — 237. 

b)  Direkte  Messung  237. 
Nitrodextrin  274. 

Nitroglyzerin-Kollodiumwolle  151. 
Nitrohydrocellulose  246 — 250. 
Nitrojute  265. 

Nitrolaktose  277. 

Nitrolignose  264. 

Nitrometer  v.  Lunge  213. 
Nitromilchzucker  277. 
Nitrooxycellulose  246 — 250. 

Nitrose  Dämpfe  65. 

Nitrostärke  217. 

Nitrosylchlorid  48. 
Nitrosylschwefelsäure  78. 

Escales,  Explosivstoffe.  2. 


Obermüllersche  manometrische  Me¬ 
thode  196. 

Öffner  mit  Zahntambour  30. 
Oktonitrocellulose  155. 
Oktonitromaltose  278. 
Oktonitrorohrzucker  277. 
Oktonitrotrehalose  277. 

Oxycellulose  27.  28.  248. 

Oxyde  des  Stickstoffs  aus  Stickstoff- 
Sauerstoffgemischen  60. 
(9-Oxycellulose  249, 
y- Oxycellulose  249. 

Oxydation  des  Ammoniaks  63. 
Ozonröhren  57. 

Paraffinieren  der  Schießbaumwolle 
145. 

Parkesin  150. 

Pentanitrocellulose  155. 
Pentanitrogalaktose  276. 
Pentanitroglukose  276. 
Pentanitromannose  276. 
Pentanitrostärke  269 — 270. 

Pentosen  275. 

Pergamentpapier  1. 

Phenolverfahren  25. 

Physikalische  Eigenschaften  der 
Nitrocellulose  198 — 202. 
Pikrinsäure  257. 

Plattensystem  Aegir  43. 

Plattenturm  42. 

Platinkontaktmasse  80. 

Plastomenit  35. 

Pölizeiverordnung  betreffs  Verkehr 
mit  Sprengstoffen  286. 
Polymerisierung  der  Cellulose  27. 
Polysaccharide  273 — 274. 

Potentit  254. 

Pressen  der  Schießbaumwolle  133 
bis  144. 

Preßform  134. 

Prüfung  nasser  gemahlener  Schieß¬ 
wolle  195. 

Pulsometer  81. 

Pulver,  rauchloses  147. 

Pyropapier  264. 

Pyroxylin  150.  203. 

Pyroxylingummi  20. 

Quecksilberwage  von  Bode  201. 
Querschnitt  durch  die  Eeaktions- 
trommel 

a)  horizontal  59. 

b)  vertikal  59. 

Raffination  der  Salpetersäure  47. 
Raffinose  275. 

Raleighs’sche  Luft- Sauerstoff¬ 
mischung  58 — 59. 

Reaktionstrommel  zur  Salpetersäure- 
i  darstellung  aus  Luft  58. 
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Eedestillation  der  Salpetersäure  49. 67. 
Eegeneration  der  Salpetersäure  aus 
nitrosen  Dämpfen  65. 

Regenerator  für  Salpetersäure  40 — 41. 
Registrierapparat  188. 

Reinheitsgrad  der  Baumwolle  29. 
Reinigung  der  Salpetersäure  67. 
Reißholländer  16, 

Reißmaschine  32,  33. 

Rhamnose  275. 

Rohrkrepierer  9. 

Rohrzucker  275. 

Salpetersäure  36.  77. 

—  Abfallsäuren  67. 

—  Absorptionsturm  41. 

—  Apparat  zum  Abfüllen  75. 

—  Bildung  aus  dem  Stickstoff  der 
Luft  56 — 63. 

—  Eigenschaften  73 — 75. 

—  elektrische  Flammenbogenverfah¬ 
ren  59. 

—  Erzeugung  aus  Ammoniak  63 — 64. 

—  Guttmannverfahren  51.  53. 

—  Herstellung  36 — 77. 

—  Kalkulation  50. 

—  Kondensation  38. 

—  Konzentration  67. 

—  Korrektur  f.  die  Tab.  der  spez. 
Gewichtsbestimmungen  74. 

—  Kühlschlange  38. 

—  Plattenturm  42. 

—  Qualitative  Untersuchung  75 — 76. 

a)  Chloride  75. 

b)  Rückstand  76. 

—  c)  spez.  Gew.  75. 

—  d)  Sulfate  75, 

—  e)  Untersalpetersäure  76. 

—  Quantitative  Untersuchung  76. 

—  Raffination  47. 

—  Raleighsche  Luft  -  Sauerstoff¬ 
mischung  58 — 59. 

—  Reaktionstrommel  158—158. 

—  Redestillation  49.  67. 

—  Reinigung  67. 

—  Scheibenkühler  39. 

—  Siedepunkte  73. 

—  spez.  Gewichtsbestimmung  73. 

—  synthetische  Darstellung  64. 

—  System  der  chemischen  Fabrik 
Griesheim  53. 

—  Tab.  der  spez.  Gewichtsbest,  für 
technische  Salpetersäure  74. 

—  Tab.  der  Volumengew.  68 — 72. 

—  Übel-Verfahren  54 — 56. 

—  Valentin  er- Verfahren  47 — 51. 

—  Verunreinigungen  45. 

—  Vorrichtung  zum  Aufbewahren  75. 
Säureverfahren  25. 


Säurezentrifuge  96 — 98. 

—  mit  Kühlmantel  96. 

—  mit  Laufkessel  97. 

—  mit  Tongarnierung  98. 
Schalenfüllung  44. 
Scheidewandröhrchen  44. 
Schießbaumwolle  1 — 18.  87 — 263. 

—  Abschwächung  der  Explosions¬ 
wirkung  132—133. 

—  Anwendung  der  gepreßten  Schieß¬ 
wolle  255 — 263. 

—  Auswaschen  der  un stabilisierten 
113—116. 

- der  stabilisierten  127 — 131. 

—  Behandeln  mit  Essigester,  Nitro¬ 
benzol  usw.  146. 

—  —  —  Desinfektionslösung  147. 

—  Chemische  Präparation  144 — 147. 

—  —  Zusammensetzung  292. 

—  Dämpfen  116 — 117. 

—  Eigenschaften  n.  Schönbein  2 — 3. 

—  —  nach  Lenk  10. 

—  Einwirkung  von  überschüssiger, 
wasserfreier  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  293. 

—  Entdeckung  1. 

—  Entfernen  der  Knoten  124. 

—  Herstellung  nach  Schönbein  und 
Lenk  2 — 3.  10. 

—  Knall  13. 

—  Kochen  116 — 117. 

—  Maischung  15. 

—  Mischungen  mit  Sauerstoff  ab¬ 
gebenden  Substanzen  252 — 255. 

a)  Ammoniumnitrat  253. 

b)  Bariumnitrat  254. 

c)  Kaliumchlorat  255. 

d)  Kaliumnitrat  254.  . 

—  Nachteile  13 — 14.  ^ 

—  Paraffinieren  144.  145. 

—  Pressen  133 — 144, 

—  —  Vorrichtungen  zum  Pressen  u. 
Formen  139 — 144. 

—  Rauch  13. 

—  Rückstand  13. 

—  als  Treibmittel  18. 

—  Trocknen  131 — 133. 

—  Vermischen  der  stabilisierten  127 
bis  131. 

—  Vorzüge  11 — 13. 

—  Wiederholtes  Kochen  124 — 127. 

—  Zerkleinern  119 — 123. 
Schießbaumwollbrei,  Maschine  zur 

vollständ.  Bearbeitung  135 — 138. 
Schieß  wollkörper  141  — 145. 

—  Abschuppen  144. 

—  Befeilen  144. 

—  Durchparaffinieren  144 — 145. 

—  Konische  142. 
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Schieß  wollkörper,  Knötchen  und 

Eänder  143. 

—  Zusammengesetzte  141. 

—  Zylindrische  142. 

Schieß  wollkocher  mit  Rührer  125 
bis  126. 

Schieß  wollprismen  141. 
Schießwollzylinder  für  Bohrpatronen 
141. 

Schlaghaus  20. 

Schlagmaschine  (Batteur)  30 — 31. 
Schleudermaschine  98. 
Schirmringfüllung  44. 
Schultze-Pulver  264. 

Schußsicherheit  251. 
Schwarzpulver-Treibladung  9. 
Schwefelsäure  77 — 87. 

—  Ausgangsmaterial  77. 

—  Eigenschaften  79. 

—  Herstellung  nach  dem  Bleikammer¬ 
prozeß  77. 

—  Tabellen  für  spez.  Gew.  82 — 86. 
Schwefelsäureanhydrid  8 1 . 

Schweflige  Säure,  Wiedergewinnung 

25. 

Schweizersches  Reagens  29. 
Selbstentzündung  d.Nitrocellulose  222. 
Sektionsbleichkochkessel  20. 
Sicherheitsgehäuse  191. 
Spiralschlangenfüllung  44. 
Sprenggelatine  151. 

Sprengladung  230. 

Sprengwirkung  244. 

Spülmaschine  21. 

Stabfüllung  43. 

Stabilitätsproben  171  — 198. 

—  Abel-Test  178—180. 

—  bei  110«  184. 

—  bei  135«  183. 

—  Guttmann-Test  180. 

—  Heß-Test  181. 

—  Hoitsema-Test  181. 

—  Jodzinkstärkebestimmung  180. 

—  manometrische  Methode  125.  193. 

—  der  Neue-Test  188. 

—  Stickoxy  dabspaltungsmethodel  88. 

—  Thomas-Fest  183. 

—  Verpuffungsprobe  182. 

Stabilität  derNitrocellulosenl71  — 198. 

—  Beurteilung  der  HaltJ^arkeit  171  — 
177. 

—  Einfluß  des  Untersalpetersäure¬ 
gehaltes  163. 

- wasserhaltigen  Säuregemisches 

167. 

—  Grenzzustand  171 — 177. 

—  Minimum  der  Abspaltung  173. 
Stärkegummi  274. 

Steinzeugkessel  97. 


Stickoxyd,  theoret.  Untersuchung  62. 
Stickoxydabspaltungsmethode  188. 

—  manometrische  Druckmessung  215 
bis  216. 

—  —  mit  dem  Nitrometer  213 — 215. 

—  —  Nitron  218. 

Stickstoffbestimmung  nach  Schulze- 
Tiemann  112. 

—  nach  Schlössing  216 — 218. 
Stickstoffperoxyd  45. 

Strecken  20. 

Strukturveränderung  der  Nitrocellu¬ 
lose  198. 

Sulfatverfahren  24. 

Sulfite,  Darstellung  24. 
Sulfitverfahren  24. 

Sy-Test  182. 

Synthetische  Darstellung  der  Salpeter¬ 
säure  64. 

Tangentialwaschapparat  116. 
Temperatur  der  Nitrierung  64. 
Tetranitro-  a-m  ethylglucosid  277. 
Tetranitro-a-methyl-d-mannosid  277. 
Tetranitroarabinose  276. 
Tetranitrocellulose  155. 
Tetranitrorhamnose  276. 

Tetranitro  stärke  269 — 270. 
Tetranitroxylose  276. 

Thomas-Test  183. 

Tonit  254. 

Tonkühlschlangen  138. 
Ton-Nitrierzentrifuge  105. 

Torpedo  259 — 261. 

Tourills  37. 

Trehalose  275. 

Trinitrolävulose  277. 
Trinitrosorbinose  277. 

Triosen  274. 

Trisaccharide  274. 

Trocknen  der  Schießbaumwolle  131 
bis  133. 

Übel- Verfahren  54 — 56. 
Untersalpetersäure,  Einfluß  auf  die 
Stabilität  der  Nitrocellulosen  163. 

Takuum-Nitrierapparat  100. 
Vakuum-Tourill  48. 

Vakuum  trockenschrank  131 — 132. 
Valentiner- Apparat  48.  67. 

—  -Säure  67. 

- Verfahren  47 — 51. 

Vanadiumoxyd  81. 

V erbrennungsprodukte  der  Nitrocellu¬ 
lose  231 — 234. 

Verfahren  zur  Erhöhung  der  Stabili¬ 
tät  197. 

Verkohlungsofen  mit  Gegenstrom  36. 

20=*= 
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Verpuffungsprobe  182. 

Verunreinigungen  d.  Salpetersäure  45. 

Vibratorische  Kraft  226. 

Viskoid  29. 

Viskose  29. 

Viskoseseide  151. 

Vorrichtung  zum  Auf  bewahren  der 
Salpetersäure  75. 

Vorschriften  zum  Schutz  gegen  sal¬ 
petrige  Gase  279.  282. 

—  für  Arbeiter  283. 

—  für  die  Arbeitgeber  und  Betriebs¬ 
leiter  280 — 282. 

—  für  den  Verkehr  279. 

Wärmeentwicklung  der  Nitrocellulose 
234—237. 

Waschholländer  128. 

Wassergehalt,  Einfluß  auf  den  Nitrie¬ 
rungsvorgang  161. 

Weißes  Schießpulver  269. 

Wiederbelebung  der  Mischsäure  109 
bis  110. 

Will-Test  186. 


Xyloidin  148.  268. 

Xylose  275. 

Zaponlack  150. 

Zellstoff,  Gewinnung  nach: 

a)  Chlorverfahren  25. 

b)  Natron  verfahren  23. 

c)  Phenolverfahren  25. 

d)  Säureverfahren  25. 

e)  Sulfatverfahren  24. 

f)  Sulfitverfahren  24. 
Zentrifuge  22. 

Zentrifugendeckel  109. 
Zentrifugeneinsätze  109. 
Zersetzungsgeschwindigkeit  der  Ni¬ 
trocellulose  175. 

Zersetzungsprodukte  der  Nitrocellu¬ 
lose  231 — 234. 

Zickzackkühler  von  Übel  55. 
Zündungskörper  145. 
Zusammenhalter  144. 
Zusammensetzung  der  Cellulose  19. 
Zusätze  zur  Erhöhung  der  Stabilität 
197. 


Date  Due 

All  library  items  are  subject  to  recall  at  any  time 
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